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Introduccio´n
L os materiales han sido utilizados por la humanidad en infinitas aplicaciones y a trave´sde la historia se ha buscado realizar procesos que mejoren las caracter´ısticas de los
mismos de acuerdo al uso que se requiera; por esta razo´n, desde hace varias de´cadas in-
vestigadores de diversas regiones del mundo han emprendido marato´nicas bu´squedas para
la obtencio´n de materiales con excelentes propiedades conductoras, aislantes, te´rmicas,
ela´sticas, etc.
Dentro de los materiales que ma´s atencio´n han atra´ıdo a miles de investigadores se encuen-
tran aquellos que permiten realizar procesos de almacenamiento de informacio´n; donde se
ha encontrado que en los materiales con potenciales aplicaciones en e´ste campo se encuen-
tran los denominados ferroele´ctricos que mantienen un estado de polarizacio´n ele´ctrica sin
la necesidad de estar inmersos en un campo ele´ctrico externo.
En este trabajo se ha llevado a cabo la s´ıntesis y caracterizacio´n ele´ctrica y magne´tica de
materiales de la familia de los titanatos de bismuto R4Fe2TiO12 y Bi3R2FeT i3O15 donde
R representa diversos iones de tierra raras: Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Y b.
En el cap´ıtulo primero se ha realizado una breve compilacio´n bibliogra´fica que soporta la
teor´ıa ba´sica relacionada con la descripcio´n de los materiales diele´ctricos y la polarizacio´n
ele´ctrica en los mismos, seguido por las generalidades de los feno´menos ferroele´ctricos y
ferromagne´ticos en los materiales as´ı como un estudio de las caracter´ısticas primordiales
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de algunas estructuras cristalogra´ficas y finalizando con la descripcio´n del acople de la
ferroelectricidad y la ferromagneticidad en los denominados materiales biferroicos que por
lo general presentan estructuras tipo Aurivillus y corresponden a compuestos relacionados
con los titanatos de bismuto.
El segundo cap´ıtulo presenta el proceso experimental realizado para la obtencio´n de los
diferentes materiales a trave´s del me´todo convencional de reaccio´n en estado so´lido par-
tiendo de precursores o´xidos de alta pureza (Aldrich 99,99 %); as´ı mismo se realiza una
breve descripcio´n de las diferentes te´cnicas y me´todo de ana´lisis utilizados para identificar
las caracter´ısticas estructurales, morfolo´gicas, composicionales, ele´ctricas y magne´ticas en
cada uno de los materiales sinterizados.
El tercer cap´ıtulo reu´ne los resultados obtenidos para los compuestos sinterizados; la pri-
mera seccio´n ha sido distribuida para la descripcio´n de los resultados de cada uno de los
materiales obtenidos para R4Fe2TiO12, presenta´ndose para cada uno de ellos el ana´lisis
estructural a trave´s de la difraccio´n de Rayos X, el ana´lisis morfolo´gico mediante la Mi-
croscop´ıa Electro´nica de Barrido, la cuantificacio´n de los elementos presentes a trave´s de
la Energ´ıa Dispersiva de Rayos X y las caracter´ısticas ferroele´ctricas por medio de curvas
de histe´resis ele´ctrica (P − E).
La segunda seccio´n del cap´ıtulo tercero presenta de forma compilada los resultados para
los compuestos Bi3R2FeT i3O15; presentando en primer lugar los resultados estructura-
les, seguido por las caracter´ısticas morfolo´gicas, composicionales, ele´ctricas para todos
los compuestos sinterizados y finalizando con las caracter´ısticas magne´ticas con medi-
das de susceptibilidad magne´tica como funcio´n de la temperatura para los compuestos
Bi4FeT i3O15 (compuesto puro), Bi3Dy2FeT i3O15 y Bi3Gd2FeT i3O15.
En el cuarto cap´ıtulo se encuentran las conclusiones deducidas a partir de los resultados
obtenidos y de las discusiones presentadas al finalizar cada una de las secciones del cap´ı-
tulo de resultados.
Por u´ltimo se encuentra en los ape´ndices tablas que presentan las posiciones ato´micas co-
rrespondientes a cada una de las fases obtenidas para los materiales R4Fe2TiO12 y cada
uno de los compuestos Bi3R2FeT i3O15 obtenidos mediante el proceso de refinamiento a
trave´s del me´todo de Rietveld.
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Cap´ıtulo
1
Fundamentos Teo´ricos
E n este cap´ıtulo se presenta una breve descripcio´n de los materiales diele´ctricos comointroduccio´n al ana´lisis de la compleja y au´n no totalmente desarrollada teor´ıa de
las caracter´ısticas de los materiales ferroele´ctricos y posibles causas de la ferroelectricidad;
as´ı mismo se hace una breve compilacio´n de los conceptos relacionados con los materiales
paramagne´ticos y ferromagne´ticos de la informacio´n que proporcionan las curvas de sus-
ceptibilidad magne´tica como funcio´n de la temperatura.
Por otra parte, se ha realizado una bu´squeda bibliogra´fica sobre las caracter´ısticas de al-
gunos materiales obtenidos en el proceso experimental desarrollado, entre los que se han
presentado materiales con estructuras cristalinas tipo pirocloros A2B2O7 o A2BO5, tipo
perovskita ABO3, y de las estructuras de los o´xidos de tierras raras.
Por u´ltimo, se presenta una sencilla descripcio´n de la biferroicidad en los materiales y de
las caracter´ısticas estructurales de e´stos compuestos, los cuales en general esta´n formados
por estructuras laminares de perovskitas como las estructuras tipo Aurivillius, que hacen
parte de la familia de los titanatos de bismuto Bi4Ti3O12 y Bi5Ti4O15.
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1.1. Los Diele´ctricos y la Polarizacio´n
Bajo la accio´n de un campo Ele´ctrico las part´ıculas que componen el material diele´ctrico
(a´tomos, mole´culas, etc.) conforman dipolos ele´ctricos. Esto debido al desplazamiento de
las cargas positivas en la direccio´n del campo y de las cargas negativas en direccio´n opues-
ta a la de las part´ıculas antes mencionadas; de e´sta forma, se crean momentos dipolares
en el interior del material en direccio´n opuesta al campo ele´ctrico externo; la suma de las
contribuciones de todos los momentos ele´ctricos (dipolares) genera un momento ele´ctrico
total debido a la redistribucio´n de las part´ıculas cargadas. El campo ele´ctrico total, es
entonces, de acuerdo con el principio de superposicio´n, igual a la suma del campo externo
y el campo interno creado por las part´ıculas cargadas dentro del cuerpo.
En ausencia de campo externo, las part´ıculas se distribuyen dentro del cuerpo de tal forma
que el campo ele´ctrico promedio que generan en volumen con gran cantidad de a´tomos o
mole´culas es igual a cero.
La polarizacio´n P de un material se define como el momento dipolar por unidad de
volumen de una celda cristalina, donde el momento dipolar total de una distribucio´n de
cargas esta´ dada por:
p =
∑
qnrn (1.1)
siendo rn el vector posicio´n de la carga qn.
En presencia de un campo externo Eext, en un diele´ctrico las cargas ligadas se desplazan
ligeramente respecto de sus posiciones de equilibrio forma´ndose dipolos ele´ctricos a escala
ato´mica y molecular. Cada dipolo estara´ caracterizado por su correspondiente momento
dipolar pi.
Figura 1.1: Diele´ctrico inmerso en un campo ele´ctrico externo
En presencia de un campo externo Eext, en un diele´ctrico las cargas ligadas se desplazan
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ligeramente respecto de sus posiciones de equilibrio forma´ndose dipolos ele´ctricos a escala
ato´mica y molecular (ver figura 1.1), cada dipolo estara´ caracterizado por su correspon-
diente momento dipolar pi. Estas cargas en las superficies dan lugar a un campo dentro
del diele´ctrico que se opone al campo externo denominado campo de despolarizacio´n, Edp.
El valor del campo ele´ctrico dentro del diele´ctrico sera´ por tanto[1][2]:
Eint = Eext + Edp (1.2)
Siendo
Edp = −
P
ε0
Experimentalmente se observa que en un medio iso´tropo diele´ctrico, P se encuentra rela-
cionado a trave´s de un para´metro escalar χe (Susceptibilidad ele´ctrica) que para valores
demasiado altos de del campo, se mantiene constante. P = χeE; desde aqu´ı puede definirse
un campo auxiliar denominado desplazamiento ele´ctrico D:
D = 0E + P = (0 + χe)E = εeE (1.3)
El para´metro εe es la permitividad del material y lo caracteriza desde el punto de vista
ele´ctrico.
Para diele´ctricos en forma de elipsoide sometidos a campos externos constantes se tiene
que:
P = ε0χ0(Eext + Edep) (1.4)
Descomponiendo la polarizacio´n y el campo segu´n las direcciones de los ejes principales,
se observa que:
Pi = ε0χ0
(
(Eext)i −
Ni
ε0
Pi
)
Pi(1 + χ0Ni) = ε0χ0(Eext)i
Pi =
ε0χ0
1 + χ0Ni
(Eext)i (1.5)
Esta expresio´n aplica para el caso particular de una pieza diele´ctrica elipsoidal y con un
campo externo Eext constante, se observa claramente la dependencia de la polarizacio´n
con el campo aplicado, la naturaleza microsco´pica del material (recogida en la constante
χ0 que lo caracteriza ele´ctricamente) y la geometr´ıa del material(impl´ıcita en los factores
de depolarizacio´n Ni).
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1.2. Ferroelectricidad
Un material ferroele´ctrico ha sido definido como aque´l que presenta una polarizacio´n ele´c-
trica au´n en ausencia de un campo ele´ctrico externo aplicado; esto es caracter´ıstico de
materiales que no presentan una simetr´ıa de inversio´n espacial de los iones de carga po-
sitiva respecto a los iones de carga negativa, lo cual facilita la creacio´n de un momento
dipolar neto y por consiguiente una polarizacio´n esponta´nea au´n en ausencia de campo y
por debajo de una temperatura Tc[3].
Cuando un material diele´ctrico se somete a un campo ele´ctrico externo Eext, e´ste reacciona
mediante una polarizacio´n interna a trave´s de la alineacio´n de sus dipolos ele´ctricos en la
misma direccio´n de Eext; si el campo ele´ctrico aplicado se incrementa lentamente desde
un valor Eext = 0, el material se polariza lentamente hasta cuando un gran porcentaje de
los momentos dipolares se encuentran casi totalmente en la misma direccio´n de Eext (la
no alineacio´n total de los dipolos del material se debe a la agitacio´n te´rmica al interior del
material) en e´ste punto donde la polarizacio´n ha llegado a su valor ma´ximo se le denomina
polarizacio´n de saturacio´n (Ps); as´ı mismo, la polarizacio´n del material empieza a decrecer
inmediatamente se realiza la disminucio´n de aplicacio´n del Eext hasta alcanzar el valor
de la polarizacio´n de remanencia Pr cuando el valor del campo externo aplicado es nulo
Eext = 0; al realizar entonces la inversio´n de Eext desde Eext = 0, se logra retirar total-
mente la polarizacio´n del material con un campo externo denominado campo coercitivo
Ec, si se sigue aumentando ahora el campo Eext se logra nuevamente la polarizacio´n casi
total del material pero esta vez en la otra direccio´n, es decir se ha cambiado el sentido de
la polarizacio´n al interior del material[2],[3].
La curva que representa la polarizacio´n en funcio´n del campo externo se denomina curva
de histe´resis ele´ctrica.
1.2.1. Causas de la ferrolectricidad
Aunque las causas que generan la polarizacio´n esponta´nea de un material en ausencia
de campo externo Eext no son claras se han realizado esfuerzos para proporcionar expli-
caciones a este feno´meno, entre e´stas se tiene la distorsio´n de la red cristalina, giros de
los octaedros que conforman la estructura cristalina tipo perovskita, taman˜o del catio´n
central A, efecto Jahn–Teller, entre otros[4].
La simetr´ıa de la fase ferroele´ctrica es siempre menor que la simetr´ıa de la fase para-
ele´ctrica; es decir, por debajo de una cierta temperatura de transicio´n Tc la estructura
cristalina se distorsiona esponta´neamente pasando a otro tipo de estructura cristalina de
1.2. FERROELECTRICIDAD 6 O. D. Gil Novoa
GFNM S´ıntesis y Caracterizacio´n Ele´ctrica y Magne´tica. . .
Figura 1.2: Curva de Histe´resis Ele´ctrica
menor simetr´ıa espacial facilitando la generacio´n de un momento dipolar neto permanente.
Se define la temperatura de transicio´n ferroele´ctrica Tc como la temperatura por debajo
de la cual aparece la fase ferroele´ctrica como consecuencia de la distorsio´n de la red hacia
una estructura cristalina ma´s compleja.
Sobre la Tc la permitividad diele´ctrica cae de acuerdo a la ley de Curie–Weiss:
ε = ε0 +
C
T − Tc ≈
C
T − Tc (1.6)
donde ε0 corresponde al te´rmino de la permitividad diele´ctrica independiente de la tempe-
ratura, C es la constante de Curie; el valor de e´sta constante oscila en el orden de 103K y
105K. Cuando T > Tc la agitacio´n te´rmica destruye el estado ferroele´ctrico y el material
se vuelve paraele´ctrico.
1.2.2. Dominios ferroelectricos
Un material ferroele´ctrico consiste de regiones llamadas dominios dentro de los cuales la
polarizacio´n esta´ en la misma direccio´n, pero en dominios adyacentes la polarizacio´n esta´
en diferentes direcciones. La polarizacio´n neta depende de la diferencia entre volu´menes
de los dominios con diferentes direcciones de polarizacio´n, si los volu´menes en direcciones
opuestas son iguales no se detecta polarizacio´n neta en el cristal, el momento dipolar to-
tal puede cambiar al moverse las paredes entre los dominios o nuclearse nuevos dominios[5].
La organizacio´n en dominios al interior de las estructuras cristalinas se debe a la estabili-
dad energe´tica del sistema es favorable mediante la alineacio´n de dipolos vecinos, es decir
la energ´ıa del sistema disminuye mediante este ordenamiento.
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Figura 1.3: Dominios ferroele´ctricos: las flechas indican la direccio´n de polarizacio´n en el
interior de cada dominio.
1.3. Caracter´ısticas Magne´ticas
Cuando un material es sometido a un campo magne´tico H , los momentos magne´ticos del
material responden generando un campo neto llamado campo de induccio´n magne´tica, B.
La relacio´n entre B y H esta´ dada en unidades SI por por:
B = µ0(H + M) (1.7)
donde µ0 es la permeabilidad en el espacio libre (µ0 = 4pi × 10−7Tm/A); M es la magne-
tizacio´n del medio y es definido como el nu´mero de N momentos mange´ticos por unidad
de volumen:
M =
∑N
i=1 mi
V
(1.8)
Dependiendo de su respuesta a un campo externo y de co´mo esta´n orientados los momentos
magne´ticos en su interior, los materiales pueden clasificarse en cinco tipos: diamagne´ticos,
paramagne´ticos, ferromagne´ticos, antiferromagne´ticos y ferrimagne´ticos, en este trabajo
el estudio se realiza solo considerando comportamiento paramagne´tico y ferromagne´tico.
1.3.1. Paramagnetismo
Para algunos materiales so´lidos cada a´tomo posee un momento dipolar permanente en
virtud de la cancelacio´n incompleta del spin electro´nico y/o de los momentos magne´ticos
orbitales. En ausencia de un campo magne´tico externo, los momentos magne´ticos se orien-
tan al aleatoriamente, de forma tal que una pieza del material no posee magnetizacio´n
macrosco´pica neta.
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Estos dipolos magne´ticos actu´an individualmente sin interaccio´n mutua entre dipolos ad-
yacentes. Como los dipolos se alinean con el campo externo, su proyeccio´n sobre la di-
reccio´n del campo aplicado aumenta, dando lugar a una permeabilidad relativa µr mayor
que la unidad y a una relativamente pequen˜a pero positiva susceptibilidad magne´tica. El
efecto del paramagnetismo desaparece cuando se elimina el campo magne´tico aplicado.
1.3.2. Ferromagnetismo
Ciertos materiales poseen un momento magne´tico permanente en ausencia de un campo
externo y manifiestan magnetizaciones muy largas y permanentes.
El ferromagnetismo ocurre cuando iones paramagne´ticos en un so´lido a la vez apuntan
sus momentos magne´ticos (en promedio) en la misma direccio´n. A altas temperaturas este
ordenamiento desaparece y el material se vuelve paramagne´tico. La temperatura a la cual
ocurre esta transicio´n se denomina temperatura de Curie Tc[6].
A trave´s de la teor´ıa de Weiss se obtiene una explicacio´n del comportamiento magne´ti-
co de los materiales esta´ teor´ıa tambie´n denominada teor´ıa de campo medio o “campo
molecular” postula que en un material ferromagne´tico actu´a un campo que aline´a los mo-
mentos magne´ticos, derivado del nu´mero desigual de spines up y down en los electrones
localizados en cada a´tomo o io´n, paralelos entre s´ı. E´ste “campo molecular” es una inter-
accio´n mecanocua´ntica de corto rango. Por debajo de la temperatura de Curie, el campo
molecular es tan fuerte que magnetiza la sustancia au´n en ausencia de campo aplicado.
A altas temperaturas, la energ´ıa te´rmica kBT , y efectos entro´picos asociados superan la
energ´ıa de alineacio´n del campo molecular, resultando en una orientacio´n aleatoria de los
momentos y el comportamiento paramagne´tico[4][7].
1.4. Susceptibilidad Magne´tica
La dependencia de la temperatura con la susceptibilidad magne´tica sobre la temperatura
Tc esta´ descrita a trave´s de la realacio´n de Curie–Weiss:
χ = χ0 +
C
T − Tc ≈ χ =
C
T − Tc (1.9)
Donde C es la constante de Curie, T es la temperatura medida y Tc es llamada la tem-
peratura asinto´tica o paramagne´tica de Curie, y χ0 es el te´rmino de la susceptibilidad
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independiente de la temperatura.
Cuando T = Tc, la susceptibilidad diverge, lo cual implica que existe una magnetizacio´n
diferente de cero en ausencia de campo aplicado. Esto corresponde exactamente a la tem-
peratura de Curie, siendo el l´ımite superior para tener magnetizacio´n esponta´nea.
Como se ha mensionado anteriormente, la susceptibilidad de un metal paramagne´tico
puede ser expresada por una relacio´n tipo Curie–Weiss (ver ecuacio´n 1.9), la constante de
Curie se define como[8]:
C =
Nµ0µ
2
B
∑
i Si(Si + 1)ωig
2
i
3kB
=
Nµ0µ
2
Bp
2
eff
3kB
Siendo ωi el nu´mero de iones con spin Si en una mole´cula, gi es el factor g del io´n i, y N
es la densidad de mole´culas, µ0 la permeabilidad magne´tica del vacio, µB es el magneto´n
de Bohr, peff es el momento magne´tico efectivo y kB es la constante de Boltzmann.
1.5. Pirocloros
Se ha denominado o´xidos pirocloro a las estructuras de tipo
(NaCa)(NbTa)O6F/(OH) debido a que comparten estructuras cristalinas similares. Los
pirocloros A2B2O7 son o´xidos meta´licos ternarios, cuya estructura cristalina favorece una
amplia gama de aplicaciones[9].
Figura 1.4: Celda unitaria del pirocloro, las esferas azules representan los cationes A+3,
las amarillas B+4 y las rojas O−2
La formula general de los o´xidos de estructura pirocloro puede escribirse como A2B2O6O
′.
Existen cuatro posiciones cristalogra´ficas y un u´nico grupo espacial Fd3m. Una forma co-
mu´n de describir la estructura es fijando el origen en el sitio de B, con a´tomos localizados
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en las siguientes posiciones (usando la notacio´n de Wyckoff): A en 16d, B en 16c, O en
48f , and O′ en 8b. Solamente las posiciones internas variables de la estructura pirocloro
son los para´metros x del ox´ıgeno, los cuales caracterizan los a´tomos de ox´ıgeno 48f . Para
una buena visualizacio´n de la estrutura pirocloro, por conveniencia, se usa la descripcio´n
tipo fluorita (figura 1.4)[10].
La estructura pirocloro tiene un nu´mero de sitios intersticiales vacios los cuales pueden
ser vistos como vacancias de ox´ıgeno en defectos de la estructura tipo fluorita[11].
La importancia del sistema pirocloro radica en su habilidad para incorporar un rango in-
cre´ıble de diversos elementos, usualmente por combinaciones de cationes 2+/5+ o 3+/5+
sobre los sitios A y B, respectivamente, en proporciones tales que el promedio del radio
io´nico de los sitios de los cationes (rA/rB) se encuentra en el campo de estabilidad del
pirocloro[12].
Los titanatos de tierras raras ofrecen alta resistencia meca´nica, estabilidad te´rmica, re-
sistencia qu´ımica y refractariedad, as´ı como propiedades ele´ctricas especiales, magne´ticas
y o´pticas. E´ste tipo de materiales son capaces de resistir cargas te´rmicas extremas bajo
condiciones de servicio[13][14].
1.5.1. Nd2TiO5
Se ha determinado que las caracter´ısticas estructurales del Nd2TiO5 corresponden a una
estructura ortorro´mbica, la cual no contiene sitios de ocupancia mezclados(Hk. Mu¨ller en
Yu Shepelev)[13]; por otro lado, Tung–Ming Pan y colaboradores han realizado trabajos
sobre e´ste compuesto utiliza´ndolo como base para la fabricacio´n de dispositivos de alta
sensibilidad para la deteccio´n de pH[15].
Las propiedades ele´ctricas y/o magne´ticas del compuesto Nd2TiO5 au´n no han sido re-
portadas en la literatura, aunque se reporta el ana´lisis de las caracter´ısticas ferroele´ctricas
del Nd2Ti2O7, el cual se considera un material con potenciales aplicaciones en dispositivos
de almacenamiento de informacio´n no vola´til[16][17].
1.5.2. Sm2TiO5
Segu´n Shepelev y Petrova[13], el titanato de tierra rara Sm2TiO5 cristaliza en simetr´ıa
ortorro´mbica, donde cada a´tomo de titanio esta´ coordinado por una pira´mide cuadrada
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formada por cinco a´tomos de ox´ıgeno. La conductividad ele´ctrica de estos compuestos se
considera sustancialmente influenciada por defectos de la estructura de las muestras en
la regio´n de altas temperaturas (700◦C–1000◦C), donde la conductividad es te´rmicamente
activada[18].
1.5.3. Gd2TiO5 y Gd2Ti2O7
La estequiometr´ıa de iones titanatos de tierras raras Ln2Ti2O7(Ln = Gd,Er, Lu) [19],
con estructura tipo pirocloro en soluciones so´lidas facilita la buena conductividad de io-
nes ox´ıgeno a temperaturas superiores de 400◦C, y una conductividad ele´ctrica cercana
(y ocasionalmente superior) a la de la estructura fluorita Y2O3[20].
Medidas de conductividad ele´ctrica se han reportado para compuestos pirocloratos
Gd2Ti2O7 como una funcio´n de la temperatura, conectada con su flexibilidad composicio-
nal. El comportamiento de conductividad io´nica se atribuye al incremento del desorden
estructural del compuesto debido al desorden io´nico intr´ınseco predominadas por defectos
de la red tipo Frenkel1 o Schottky2.
Para el compuesto Gd2Ti2O7 donde el desorden intr´ınseco es mı´nimo debido al pequen˜o
taman˜o io´nico Ti+4, pude incrementarse la conductividad io´nica por medio de la adicio´n
de Ca+2 aliovalente en el sitio del catio´n A.
1.5.4. Dy2TiO5 y Dy2Ti2O7
El compuesto Dy2Ti2O7, se ha considerado como parte de los materiales que presentan la
configuracio´n geome´trica de materiales magne´ticos frustrados “Spin Ice”, para las interac-
ciones ferromagne´ticas y dipolares[21].
En los materiales “Spin Ice”, los iones magne´ticos de tierras raras esta´n situados en el
ve´rtices del tetraedro, y sus spines esta´n restringidos en cada punto por las interacciones
de campo directamente hacia o directamente desde los centros de los tetraedros, como se
muestra en la figura.
Para minimizar el dipolo y las interacciones de intercambio ferromagne´tico, los spines de
cada tetraedro deben estar orientados de tal forma que dos de los spines apunten hacia
1Ocurre cuando un ion salta de un punto normal dentro de la red a un sitio intersticial dejando
entonces una vacancia.
2Es un par de vacancias en un material con enlaces io´nicos. Para mantener la neutralidad, deben
perderse de la red tanto un catio´n como un anio´n.
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Figura 1.5: Representacio´n del modelo “Spin Ice” ana´logo a la configuracio´n geome´trica
en la estructura del hielo
afuera y dos hacia dentro en analog´ıa con los protones en el hielo[21].
Estudios desarrollados por A. V. Shlyakhtina y colaboradores[20], muestran que la conduc-
tividad del β−Dy2TiO5 es menor que en el Dy2Ti2O7, lo cual es atribuido al ordenamiento
de los ox´ıgenos en cada una de las redes cristalinas.
1.5.5. Ho2Ti2O7
Como se ha comentado antes, los pirocloros “Spin Ice” (Ln2M2O7, donde Ln = Dy,Ho
y M = Ti, Sn) han sido de intere´s considerable y estudiados extensivamente como u´nico
ejemplo de frustracio´n magne´tica donde los spines tienen interacciones ferromagne´ticas[22];
la frustracio´n se deriva del hecho que los spines ocupan los ve´rtices de una red de tetrae-
dros ligados, y no existe una configuracio´n de spin que satisfaga simulta´neamente todas
las interacciones entre los spines[23].
1.5.6. Y b2TiO5
A bajas temperaturas, estudios revelan que el Ln2+xTi2−xO7−x/2(x = 0 − 0,44;Ln =
Er, Y b, Lu) y bajas presiones de ox´ıgeno, presenta una significativa conductividad elec-
tro´nica. As´ı, en condiciones de severas, se convierten en conductores mixtos y pueden ser
usados como material de electrodos en celdas de combustible a altas temperaturas[20].
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1.6. Perovskitas
1.6.1. Perovskitas
Con este nombre se conoce el mineral Perovskita (CaTiO3), el cual es un mineral muy raro
que cristaliza de forma ortorro´mbica (pseudo cu´bica), descubierta en los montes Urales en
Rusia por Gustav Rose en 1839, y denominadas de esta manera en honor al mineralogista
L. A. Perovski (1792–1856). Perovskita tambie´n es el nombre de un grupo de cristales que
toman la misma estructura. Por tanto, las perovskitas son materiales cera´micos (so´lidos
que combinan elementos meta´licos con elementos no meta´licos) que tienen la disposicio´n
ato´mica que se muestra en la figura 1.6.
Figura 1.6: Estructura tipo perovskita simple ABX3
Los materiales tipo perovskita a los cuales se hace referencia, son cera´micas, que por lo
general, forman estructuras cu´bicas, se encuentran desde aislantes hasta superconducto-
res, pasando por semiconductores, conductores meta´licos, manganitas y ferroele´ctricos. La
alteracio´n de la estructura ideal de las perovskitas da lugar a la posibilidad de encontrar
nuevas propiedades ele´ctricas y magne´ticas.
En su forma ideal, las perovskitas son descritas por la expresio´n generalizada ABX3.
Constan de cubos compuestos de tres elementos qu´ımicos diferentes A, B y X presentes
en una proporcio´n 1 : 1 : 3. Los a´tomos A y B son cationes meta´licos (iones con carga
positiva) y los a´tomos X son aniones no meta´licos (iones con carga negativa, generalmente
ox´ıgeno). El catio´n A es el mayor de las dos clases de metales y se encuentra ubicado en el
centro del cubo, cuyos ocho ve´rtices esta´n ocupados por los cationes B y en cuyas aristas
se encuentran centrados los aniones X[24].
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Algunas perovskitas difieren de la forma y composicio´n ideal, en ocasiones el catio´n cen-
tral A es demasiado pequen˜o comparado con los cationes B que hay en los ve´rtices, lo
que provoca un desplazamiento de las posiciones de equilibrio de los aniones X y los ca-
tiones B. Estos movimientos pueden representarse asociando a la celdilla unidad ideal a
un cu´mulo de poliedros y no a un cubo sencillo. Cada catio´n B, que define el ve´rtice de
los cubos vecinos, esta´ fuertemente unido a los seis aniones que lo rodean pertenecientes
a cada una de las seis aristas del cubo que convergen en el ve´rtice. Los aniones definen
los ve´rtices de un octaedro. El catio´n A, anteriormente visto como el centro de un cubo,
se considera ahora rodeado por ocho octaedros con ve´rtices compartidos, cada uno de los
cuales contiene un catio´n B en el centro. Cuando el catio´n A es demasiado pequen˜o con
relacio´n a los cationes B, los octaedros, cuyos ejes esta´n alineados en un perovskita ideal,
se inclinan y giran. La estructura colapsa alrededor de los cationes A, bajando la simetr´ıa
y alterando las propiedades o´pticas, ela´sticas y ele´ctricas entre otras.
Para modificar las perovskitas conocidas actualmente, se combinan elementos como el
bario, el potasio, los elementos de las tierras raras (para ocupar las posiciones A) y apro-
ximadamente 50 elementos estables de la tabla perio´dica (para ocupar las posiciones B).
Las posiciones X pueden ser ocupadas por miembros de la familia de los halo´genos como
flu´or, cloro o bromo.
Las ortoferritas de tierras raras son esencialmente antiferromagne´ticas, pero tienden a
exhibir un pico parasitario de ferromagnetismo, el cual es una propiedad intr´ınseca de
la subred del hiero de la estructura perovskita y desaparece a temperaturas superiores
a 700K. E´ste pico, puede deberse a una o ma´s de las siguientes contribuciones: (i) or-
denamiento preferencial de impurezas o defectos en planos alternos (111) de la subred
octae´drica de hierro antiferromagne´tico, (ii) iones Fe intersticiales en regiones inhomo-
ge´neamente inducidas de la alta concentracio´n del hierro, (iii) espines inclinados en una
direccio´n comu´n por superintercambio anisotro´pico , y (iv) inclinacio´n de la subred de las
tierras raras debido a las interacciones de las dos subredes 12–coordinada y octae´drica[25].
1.6.2. FeNdO3
Ana´lisis de curvas de susceptibilidad (χ) en funcio´n de la temperatura para el compues-
to NdFeO3, determinan que el NdO3 manifiesta comportamiento paramagne´tico con un
momento similar al mostrado por el NdFeO3[25];as´ı mismo, se tiene que la temperatura
de Ne´el para este compuesto es 687K, lo cual lo hace un buen candidato para el estudio
del magnetismo local. Esta perovskita es ortorro´mbicamente distorsionada desde su es-
tructura cu´bica ideal y muestra dependencia estructural de la temperatura y transiciones
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de fase magne´ticas[26].
Adicional a los ana´lisis estructurales y magne´ticos, se han realizado estudios evaluando la
capacidad de la perovskita LaFeO3 a trave´s del me´todo de autocombustio´n (self combus-
tion method) para comportarse como catalizadores eficientes y estables en la oxidacio´n
de fenol con H2O2 en condiciones ambientales[27].
1.6.3. SmFeO3
El compuesto SmFeO3 ha sido ampliamente estudiado de acuerdo a lo referenciado en la
literatura, el cual cristaliza en una estructura ortorro´mbica[28][25], usa´ndose como base
para la elaboracio´n de sensores de gas como NO2[29][30].
Dado que el SmFeO3 es un o´xido semiconductor tipo p, el exceso de ox´ıgeno en la superfice
causa un incremento en el nu´mero de nivel de aceptores y as´ı el incremento en los huecos, y
as´ı los portadores de carga. De otro lado, una disminucio´n en la concentracio´n de ox´ıgeno
en la superficie causa un incremento en la resistividad del o´xido[30][31].
1.6.4. GdFeO3
El compuesto GdFeO3 hace parte de la estructura tipo perovskita del grupo espacial
Pbmn derivado de las estructura ideal ABO3(Pm3m) debido a giros de los octaedros
BO6[32]
Los estudios de caracterizacio´n magne´tica del GdFeO3, muestran un comportamiento pa-
ramagne´tico en la regio´n entre 4 y 300 K, au´n al haber sido obtenidas por diferentes rutas
como coprecipitacio´n, hidrote´rmica y combustio´n[33].
El Gd2O3 pertenece a la familia de las ortoferritas tipo perovskita, formando una impor-
tante clase de materiales con potenciales aplicaciones como catalizadores, ferroele´ctricos,
semiconductores, magne´ticos y magneto–o´pticos[34][35].
1.6.5. DyFeO3
E´ste compuesto se ha reportado como parte de la serie de materiales que presentan pro-
piedades ferroele´ctricas inducidas por aplicacio´n de campo magne´tico indicando un fuerte
acople magnetoele´ctrico[36].
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Otros estudios han encontrado que al realizar sustituciones aliovantes de Dy+3 por Bi+3
mejora las propiedades magne´ticas del BiFeO3, y la obtencio´n simulta´nea de propiedades
ferroele´ctricas y magne´ticas en el compuesto ternario BiFeO3 −DyFeO3 −BaTiO3[37].
1.6.6. HoFeO3
Los estudios realizados sobre el compuesto HoFeO3 muestran que presenta un antiferro-
magnetismo de´bil[38]; as´ı mismo se ha encontrado que la distorsio´n de los octaedros dismi-
nuye con el decrecimiento del radio io´nico de la tierra rara (Re) en la serie de compuestos
ReFeO3 a excepcio´n de Ho; adema´s que la conductividad ele´ctrica muestra dependencia
semiconductora de la temperatura[39].
1.6.7. Y bFeO3
El Y bFeO3 es un miembro de la familia de ortoferritas de tierras raras ReFeO3. E´ste
cristaliza en una estructura ortorro´mbica tipo perovskita distorsionada con grupo espa-
cial Pbnm, D162h[40].
Los ana´lisis realizados a las estructuras ortoferritas ReFeO3[41] muestran que la estructu-
ra alcanza su mayor grado de distorsio´n cuando la tierra rara Re se sustituye totalmente
por Y b, as´ı mismo se mantiene la caracter´ıstica obtenida en otras estructuras tipo ortofe-
rrita, presentando una de´bil magnetizacio´n[42].
Otros estudios se han enfocado en el ana´lisis de las transiciones que presenta el material,
observando que presenta dos transiciones, una de las cuales corresponde a una transicio´n
de segundo orden al final de la ocurrencia de orientacio´n de los spines[43].
1.7. O´xidos de Tierras Raras
Los metales de tierras raras reaccionan con el ox´ıgeno vigorosamente y forman o´xidos.
E´stos o´xidos son te´rmicamente muy estables y son usualmente el producto final cuando
se queman en presencia de ox´ıgeno; la estequiometr´ıa final depende de la temperatura de
la presio´n de ox´ıgeno en la atmo´sfera de reaccio´n[44].
1.7.1. Gd2O3
Experimentos de neutrones polarizados han sido usados para medir la dependencia de la
temperatura de la susceptibilidad del io´n Gd3+ en dos diferentes sitios cristalogra´ficos en
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el cubo Gd2O3 en el estado paramagne´tico.
El gadolinio se convierte en el superconductor debajo de una temperatura cr´ıtica de 1K.
Es fuerte el paramagne´tico en la temperatura ambiente, y exhibe caracter´ısticas ferromag-
ne´ticas debajo de temperatura ambiente.
Debido a la persistencia de las correlaciones de espines a temperaturas hasta 100 veces la
temperatura de ordenamiento, se ha demostrado en el Gd2O3 un material que puede ser
considerado un paramagne´tico ideal[45].
1.7.2. Dy2O3
Los sesquio´xidos3 de tierras raras tienen un amplio rango de aplicaciones como materiales
refractarios, fo´sforos, catalizadores, etc. O´xidos como Eu2O3, Gd2O3 y Dy2O3 existen en
una modificacio´n cu´bica tipo −C a temperatura ambiente y se conoce que alcanzan una
transicio´n de fase irreversible a una modificacio´n monocl´ınica tipo −B[34].
Medidas de susceptibilidad magne´tica han sido realizadas extensamente sobre los ses-
quio´xidos en el rango de temperaturas de 300 hasta 1300K encontra´ndose que muestran
excelente concordancia con la teor´ıa de Van Vleck; para el caso del Dy2O3, se ha encon-
trado que empieza a ser en 2,3K[44].
1.7.3. Ho2O3
Se ha confirmado la transicio´n irreversible de fase C ⇔ B; as´ı mismo, se ha realizado un
amplio estudio de las caracter´ısticas termodina´micas de los o´xidos de tierras raras, entre
los que se encuentran el Ho2O3[46].
1.7.4. Y b2O3
Los ana´lisis realizados a trave´s de difraccio´n de rayos X, muestran que el compuesto
Y b2O3–B sometido a altas presiones (alrededor de 13 GPa) manifiesta un cambio en la
estructura cristalina hacia una fase monocl´ınica tipo–C[47].
1.7.5. Fe2O3
Los o´xidos de fo´rmula general FexOy forman una rica familia que presenta una variedad
de o´xidos de hierro, los cuales incluyen a los que tienen los iones Fe(II) y Fe(III) en
3O´xido cuya mole´cula esta´ constituida por tres a´tomos de ox´ıgeno y dos de otro elemento.
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su estructura y otros que presentan una mezcla de las dos fases; las fases conocidas del
tipo Fe2O3 son: hematita (α− Fe2O3) y la fase β − Fe2O3 de estructura romboedral, la
maghemita (γ − Fe2O3) con estructura cu´bica tipo espinela similar a la de la magnetita
(Fe3O4), y la fase ε−Fe2O3 con estructura ortorro´mbica. Adema´s, se pueden nombrar la
wustita (FeO), Fe3O4, goetita (α − FeOOH), lepidocrocita (γ − FeOOH), akaganeita
(β − FeOOH), entre otros[48].
Las caracter´ısticas de los sistemas de o´xidos de hierro se basan la variedad de posibles
interconversiones entre las diferentes fases; la identificacio´n de e´stas fases se logra a trave´s
del ana´lisis de espectros Mo¨ssbauer. La correlacio´n de las propiedades magne´ticas de cada
fase depende de las condiciones de sinterizacio´n de la fases[49][50]; as´ı mismo, los ana´lisis
de histe´resis magne´tica (curvas de histe´resis y coercividad) difieren de acuerdo con la fase
formada por el o´xido de hierro[51].
1.8. Biferroicidad
La naciente ciencia de la nanotecnolog´ıa tiene sus pilares en la investigacio´n ba´sica mul-
tidisciplinaria. Para lograr compuestos con propiedades novedosas, es necesario conjugar
propiedades que no existen de forma natural. E´ste es el caso de los materiales multiferroicos
– magnetoele´ctricos. Recientemente ha habido un gran intere´s por desarrollar materiales
multifuncionales, en los cuales una o ma´s propiedades se combinan en un mismo compues-
to. Los compuestos multiferroicos tienen simulta´neamente ordenamiento ferromagne´tico,
ferroele´ctrico y/o ferroela´stico[52].
Aunque el magnetismo y la ferroelectricidad por lo general tienden a excluirse mutuamen-
te, existen unos pocos materiales que presentan simulta´neamente e´stas dos propiedades, a
los cuales se les denomina biferroicos; muchos de los compuestos biferroicos investigados
en an˜os recientes son o´xidos con la estructura tipo perovskita ABX3.
La incompatibilidad entre la ferroelectricidad y el magnetismo radica en que la primera
necesita de una simetr´ıa de inversio´n espacial mientras la simetr´ıa de inversio´n temporal
puede ser invariante. La polarizacio´n esponta´nea no pude aparecer a menos que aparez-
ca una distorsio´n estructural de alta simetr´ıa de la fase paraele´ctrica (PE) rompiendo la
simetr´ıa de inversio´n. La orientacio´n de la polarizacio´n puede ser diferente desde las direc-
ciones cristalogra´ficas, las cuales restringen la simetr´ıa del grupo puntual. En contraste,
el rompimiento de la simetr´ıa de inversio´n temporal es prerrequisito para el magnetismo
y el ordenamiento de spin, mientras la simetr´ıa de inversio´n espacial es invariante para
muchos materiales magne´ticos convencionales pero no es obligatorio.
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De los 233 grupos puntuales de Shubnikov, solamente 13 grupos permiten la apari-
cio´n de la polarizacio´n esponta´nea y magnetizacio´n, estos son: 1, 2, 2′, m, m′, 3, 3m′,
4, 4m′m′, m′m′2′, m′m′2, 6, y 6m′m′[4][53].
En las o´xidos tipo perovskita es necesario que la ocupacio´n de B este´ dada por un io´n
de los metales de transicio´n (TM) los cuales tienen la capa d vac´ıa, para formar enlaces
h´ıbridos con iones cercanos. E´ste tipo de estructura electro´nica probablemente excluye
el magnetismo. Sin embargo, no todos los resultados experimentales y teo´ricos sustentan
la idea que el magnetismo y la ferroelectricidad son incompatibles; (a) las ecuaciones de
Maxwell gobiernan la dina´mica de los campos ele´ctricos, campos magne´ticos y cargas
ele´ctricas, dicen que son dos feno´menos completamente acoplados el uno con el otro. Una
variacio´n de un campo magne´tico produce un campo ele´ctrico, mientras que una corrien-
te ele´ctrica o una carga en movimiento genera un campo magne´tico, (b) la equivalencia
formal de las ecuaciones que gobiernan la electrosta´tica y la magnetosta´tica en medios
polarizables explica la enorme similitud en la f´ısica de la ferroelectricidad y el ferromagne-
tismo, tal como el comportamiento de sus curvas de histe´resis en respuesta a una campo
externo, anomal´ıas a temperaturas cr´ıticas y estructuras de dominios[53].
1.9. Perovskitas Laminares
Las perovskitas laminares o en capas se pueden describir como estructuras que mantienen
un motivo fundamental de la estructura perovskita, siendo dicho motivo una red infinita
de octaedros unidos por sus ve´rtices en dos direcciones[54].
Existe una gran familia de perovskitas laminares que han sido descritas a lo largo de nu-
merosas investigaciones, recibiendo de esta forma nombres como las fases de Ruddlesden–
Popper, Dion–Jacobson y Aurivillius, las cuales se caracterizan por presentarse en forma
de la´minas apiladas a lo largo de planos cristalogra´ficos {001}[4].
Las anteriores fases esta´n caracterizadas por un motivo estructural comu´n tipo perovskita
de fo´rmula [An−1BnX3n+1] siendo n el nu´mero de capas de octaedros de BX6 apiladas en
la direccio´n del plano cristalogra´fico de crecimiento.
1.9.1. Estructuras perovskita tipo Aurivillius
Como se comento´ en la seccio´n precedente, las estructuras tipo Aurivillius son estructuras
cuyo plano de crecimiento es {001}, generando de esta forma una serie de capas de bloques
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(a) (b) (c)
Figura 1.7: Estructura Aurivillius (Bi2O2)
2+(Am−1BmO3m+1)2−, (a) m = 1, (b) m = 2,
(c) m = 3 [54]
perovskita alternadas con capas de (Bi2O2)
2+, donde el apilamiento de los bloques de oc-
taedros esta´ dado por [An−1BnX3n+1]2− donde A es un catio´n grande mono, di o trivalente
(o mezcla de ellos), B es un catio´n pequen˜o tri, tetra, penta o hexavalente[4][55][56].
En e´stas, el nu´mero de octaedros de ox´ıgeno es igual a n. Si n es par, el conjunto de
capas pseudo–perovskita ubicado entre las capas de o´xido de bismuto tiene como centro
la posicio´n A y posee un elemento de simetr´ıa especular perpendicular al eje c que separa
a los octaedros, si n es impar el centro esta´ en posicio´n B y el plano especular divide a los
octaedros. El plano paralelo a las capas de o´xido de bismuto se define como plano a − b
de la celda primitiva, de modo que el apilamiento de capas se da a lo largo del eje c (Ver
figura 1.7)[57].
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El compuesto BiFeO3[4] ha sido quiza´ el compuesto con propiedades magne´ticas y ferro-
le´ctricas ma´s estudiado, pero debido a su alta conductividad en dc por la presencia de
iones Fe+2 au´n no se le ha encontrado aplicabilidad, para dar solucio´n este problema se
ha optado por realizar sustituciones del Bi por La[58].
1.9.2. Titanatos de Bismuto
Las estructuras de capas de o´xidos de bismuto han atra´ıdo la atencio´n de un sin nu´mero
de investigadores debido a sus potenciales aplicaciones tecnolo´gicas. Entre estos compues-
tos se han realizado estudios sobre los compuestos Bi4Ti3O12 y Bi5Ti4O15 que presentan
estructura tipo Aurivillius como la descrita anteriormente.
Los compuestos con estructura de capas de o´xidos de bismuto (Bi2O3), han atra´ıdo la
atencio´n de muchos investigadores debido a sus posibles potenciales aplicaciones en dis-
positivos de almacenamiento de informacio´n, los cuales adema´s tienen la caracter´ıstica de
no presentar fatiga segu´n se ha reportado en la literatura, en especial se han estudiado
los compuestos Bi4Ti3O12.
En este trabajo se lleva a cabo el ana´lisis de dos familias de titanatos de bismuto con
estructura Aurivillius, Bi4Ti3O12 y Bi5Ti4O15.
Familia Bi4Ti3O12: El Titanato de Bismuto (Bi4Ti3O12) que hace parte de la familia
de estructuras pseudoperovskita denominadas Aurivillius, ha sido ampliamente estu-
diado debido a sus potenciales aplicaciones en mecanismos de almacenamiento de in-
formacio´n y que presentan temperaturas de transicio´n ferro–paraele´ctricas(elevadas
alrededor de 675◦C)[55], Yong-Il Kim y Min Ku Jeon, realizaron un ana´lisis estruc-
tural a e´ste compuesto mediante Difraccio´n de Rayos X y Difraccio´n de Neutrones,
determinando que la estructura del material se ajusta mejor a un sistema monocl´ı-
nico que a un sistema ortorro´mbico[59].
Investigadores como Neil C. Hyatt y colaboradores, analizaron el compuesto
Bi2Ln2Ti3O12 determinando que los materiales adoptan una estructura tetragonal
centrada en el cuerpo perteneciente al grupo espacial I4/mmm comprendidas por
un crecimiento interno de estructuras tipo fluorita [Bi2O2]
2+ y capas tipo perovskita
[Ln2Ti3O10]
2−[60].
De otro lado, Sunil Kumar y K.B.R. Varma, realizaron la s´ıntesis del compues-
to Bi4Ti2Nb0,5Fe0,5O12 asociando el proceso de ana´lisis estructural a una celda
ortorro´mbica; as´ı mismo, el ana´lisis de las propiedades diele´ctricas, muestran que
presenta temperatura de Curie Tθ = 576
◦[61].
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Yong-Il Kima y Min Ku Jeonb analizaron la estructura del compuesto Bi4Ti3O12 a
trave´s del refinamiento estructural combinado de Difraccio´n de Rayos X y Difraccio´n
de Neutrones, el cual a temperatura ambiente es un sistema monocl´ınico, de otro
lado, determinaron la polarizacio´n de remanencia 2Pr = 19,24µC/cm
2, atribuyendo
este pequen˜o valor a la aleatoriedad de orientacio´n de los granos en la muestra
policristalina[59].
Mediante un proceso de simulacio´n se han mostrado los efectos de la sustitucio´n
de Bi por elementos lanta´nidos como Y b,Gd,Nd, y La, entre e´stos se tiene que
la incorporacio´n de Ln puede ocurrir en las dos posiciones del Bi como ha sido
observado experimentalmente, es decir, en las capas de (Bi2O2) o en las estructuras
tipo perovskita en la posicio´n del catio´n A[62].
D. Ben Jennet y colaboradores, realizaron sustituciones de Bi por Ba en el com-
puesto Bi4xBaxTi3xNbxO12 y observaron que para el composiciones (0 ≤ x ≤ 4)
los compuestos se comportan como un ferroele´ctrico normal con la temperatura de
Curie disminuyendo con el aumento de x. Para composiciones x > 0,6 los materiales
se comportan como ferroele´ctricos tipo relaxor[63].
Ana´lisis similares sobre el compuesto Bi4Fe2TiO12 sinterizados en volumen y en pe-
l´ıcula delgada han sido sinterizadas por el grupo de Jun Lu, cuyo ana´lisis estructural
radica en la indexacio´n del patro´n DRX a trave´s de comparacio´n con cartas cris-
talogra´ficas del compuesto puro Bi4Ti3O12 del grupo espacial B2cb, lo cual difiere
con lo reportado por otros investigadores como Young II K.[59], a la vez muestran
mediante curvas de magnetizacio´n en funcio´n de la temperatura una transicio´n de
antiferromagne´tica - ferromagne´tica alrededor de 50K[64].
Familia Bi5Ti4O15: E´ste compuesto posee una estructura de fase tipo Aurivillius de
cuatro capas tipo perovskita, tres octaedros de ox´ıgeno con un Ti en el centro
(TiO6) y con un io´n Fe, intercalado con capas Bi2O2[58][65][66][67].
Charles H. Hervoches, et . al., realizaron un proceso de re–ana´lisis de e´sta estructura,
la cual hab´ıa sido reportada como perteneciente al grupo espacial Fmm2, pero a
trave´s de la Difraccio´n de de Neutrones en muestras en polvo (PND, por su siglas
en ingle´s), encontraron que debido a la alta simetr´ıa del grupo, no se permiten
giros de los octaedros de BX6, mientras que el grupo espacial A21am de menor
simetr´ıa s´ı los permite, concordando con las predicciones realizadas para la ma´xima
simetr´ıa ideal para una fase ferroele´ctrica Aurivillius con un nu´mero par de capas
tipo perovskita[58].
X.Y. Mao y colaboradores reportan caracter´ısticas ferroele´ctricas con polarizacio´n
de remanencia 2Pr = 11,8µC/cm
2 y campo coercitivo 2Ec = 270kV/cm[58], Seung
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Woo Yi, et. Al., presentan valores de 100µC/cm2 para la polarizacio´n de remanencia
en pel´ıculas delgadas del compuesto multiferroico BiFeO3/Bi4T3O12[68]. Wei Wang
y su grupo, presentan valores 2Pr = 35,5µC/cm
2 y 2Ec = 171kV/cm para pel´ıcu-
las delgadas obtenidas mediante me´todos de deposicio´n de soluciones qu´ımicas[69].
Otras pel´ıculas delgadas obtenidas mediante deposicio´n de la´ser pulsado fabrica-
das por Shan–Tao y colaboradores reportan valores 2Pr = 6,4µC/cm
2 y 2Ec =
112kV/cm[70] los cuales difieren enormemente del estudio realizado por Seung Woo
Yi. et. al[68], Hyun Kyung Jo y su grupo, obtuvieron valores de 2Pr = 36µC/cm
2
para el compuesto Bi5FeT i3O15 fabricado mediante la te´cnica Sol–Gel en pel´ıcula
delgada, mostrando adema´s que e´ste compuesto tiene caracter´ısticas multiferroicas
a trave´s del valor para la magnetizacio´n de remanencia 2Mr = 0,02emu/cm
3, cuyo
origen lo justifican a trave´s de la presencia de la fase BiFeO3, la cual muestra un
ordenamiento ferromagne´tico a temperatura ambiente[71].
Por su parte, Carlos Moure y colaboradores concluyen que e´ste compuesto manifiesta
alta conductividad ele´ctrica; para eliminar este hecho, realizaron la sustitucio´n de
un io´n Bi por un io´n Ca observando que el nuevo compuesto era ahora un buen
aislante, esto los lleva a proponer un nuevo mecanismo para la conduccio´n, en el
cual el camino de conduccio´n se establece a trave´s de las capas tipo pervoskita, y
no a trave´s de de las capas de (Bi2O2), favoreciendo de e´sta manera la polarizacio´n
del material a altas temperaturas[72].
Algunos estudios han dirigido sus esfuerzos en el ana´lisis de las caracter´ısticas de
las rutas de sinterizacio´n del compuesto a trave´s de ana´lisis te´rmico y de cambio de
masas con el objeto de observar el efecto de la s´ıntesis en la mezcla estequiome´trica
de los polvos precursores usados[73][74][75], as´ı mismo, estudios recientes han de-
terminado las caracter´ısticas focatal´ıticas que presenta el compuesto Bi5FeT i3O12
indicando adema´s a trave´s de ana´lisis de Teor´ıa de la Densidad Funcional que los
iones Fe3+ ubicados en octaedros FeO6 en las estructuras tipo perovskita son los
responsables de la absorcio´n de la luz visible[76].
Otros trabajos relacionados con la sustitucio´n de un io´n de Bi por otros metales han
sido realizados, como es el caso de Brendan J. Kennedya y colaboradores, quienes
analizaron el compuesto ABi4Ti4O15(A = Ca, Sr,Ba, Pb) encontrando que todos
los o´xidos adoptan estructura ortorro´mbica a temperatura ambiente, e´stas estruc-
turas refinadas en el grupo espacial A21am, concluyendo que la estructura es una
consecuencia tanto de la rotacio´n de los octaedros TiO6 como del desplazamiento de
los a´tomos de Ti hacia las capas de Bi2O2[77]. Al igual que el grupo de Charles H.
Hervoches, encontro´ que la sustitucio´n de Bi por Sr ocasionaba la transformacio´n
de la estructura tetragonal centrosime´trica del grupo espacial I4/mmm.
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Compuestos con sustituciones de un a´tomo de Bi por iones perteneciente a la familia
de las tierras raras han mostrado que las propiedades magne´ticas de muestras ce-
ra´micas en volumen con Ln = Nd,Eu,Gd y Tb, los materiales son paramagne´ticos
y similares al no sustituido Bi5FeT i3O15, y muestran efectos de campo cristalino
debido al entorno cristalino de algunas tierras raras[78].
As´ı mismo, J. Arregu´ın-Zavala y colaboradores observaron que para concentraciones
menores de 1.2 iones de La, los cationes de La mostraban preferencia por ocupar
los sitios del catio´n A en la pseudoperovskita y para concentraciones mayores, e´stos
se ubicaban adema´s en las posiciones de las capas de (Bi2O2)
2+[79], estudios simi-
lares se han llevado a cabo por otros investigadores como el grupo de Digamber G.
Porob[67].
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Cap´ıtulo
2
Te´cnicas Experimentales
E n este cap´ıtulo se presenta el proceso experimental realizado para la obtencio´n delos materiales R4Fe2TiO12 y Bi3R2FeT i3O15 con R = Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Y b;
as´ı mismo se realiza una breve descripcio´n de cada una de las te´cnicas de ana´lisis utiliza-
das, entre las cuales se tienen: Difraccio´n de Rayos X – DRX, Microscop´ıa Electro´nica de
Barrido – MEB, Energ´ıa Dispersiva de Rayos X – EDX, Histe´resis Ele´ctrica y Suscepti-
bilidad Magne´tica.
2.1. Proceso experimental
Las muestras de composicio´n estequiome´trica R4Fe2TiO12 y Bi3R2FeT i3O15, fueron pre-
paradas a trave´s de la ruta convencional de reaccio´n en estado so´lido a partir de una
mezcla de o´xidos en polvo de alta pureza Bi2O3, Nd2O3, Sm2O3, Gd2O3, Dy2O3, Ho2O3,
Y b2O3 (Aldrich 99.99 %). Inicialmente los polvos fueron secados durante 2 horas a 200
◦C,
luego fueron pesados de a acuerdo con las proporciones estequiome´tricas para obtener
muestras de 1,0 g.
Los polvos fueron entonces macerados en un mortero de a´gata, prensados en una prensa
hidra´ulica bajo una carga de 7 ton y llevados a calcinados a 700 ◦C y 750 ◦C, finalmente
sinterizados a 810 ◦C, con un pasos intermedio de maceracio´n, empastillado – prensado;
la figura 2.1 muestra el diagrama de flujo del proceso experimental hasta la obtencio´n de
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Figura 2.1: Diagrama de flujo del proceso experimental para obtencio´n de compuestos a
trave´s del me´todo convencional de reaccio´n en estado so´lido
los compuestos sinterizados.
Los materiales obtenidos fueron entonces analizados a trave´s de Difraccio´n de Rayos X
con un difracto´metro PW1710 con λCuKα = 1,54064 A˚, el refinamiento estructural fue
llevado a cabo por medio del co´digo GSAS[80], los datos de entrada fueron tomados de
las cartas cristalogra´ficas de Inorganic Crystal Structure Database – ISCD y desde los
archivos Powder Diffraction File – PDF.
Se llevaron a cabo ana´lisis morfolo´gicos a trave´s de la Microscop´ıa Electro´nica de Barrido
– MEB y ana´lisis composicionales con Energ´ıa Dispersiva de Rayos X – EDX para de-
terminar la homogeneidad de cada material y obtener informacio´n semicuantitativa sobre
la composicio´n final de cada uno de ellos.
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Las curvas de Polarizacio´n Ele´ctrica como funcio´n del campo Ele´ctrico aplicado (P − E)
permitieron determinar las caracter´ısticas ferroele´ctricas de cada uno de los materiales
obtenidos, obtenie´ndose valores de polarizacio´n ma´xima Pmax, polarizacio´n de remanen-
cia 2Pr y campo ele´ctrico coercitivo 2Ec.
Finalmente se analizaron tres materiales a trave´s de curvas de susceptibilidad magne´tica
como funcio´n de la temperatura, lo cual permitio´ determinar que el momento magne´tico
efectivo de los iones de tierras raras Gd y Dy obtenido coincide relativamente bien con el
momento magne´tico efectivo reportado para cada uno de los iones de tierras raras.
2.2. Difraccio´n de Rayos X – DRX
Los rayos X son radiaciones electromagne´ticas cuya longitud de onda va desde los 10
nm hasta 10−3 nm. Cuanto menor es la longitud de onda de los rayos X, mayor es su
energ´ıa y poder de penetracio´n. Los rayos de mayor longitud de onda, cercanos a la banda
ultravioleta del espectro electromagne´tico, se conocen como rayos X blandos, los de menor
longitud de onda, que esta´n ma´s pro´ximos a la zona de rayos gamma o incluso se solapan
con e´sta, se denominan rayos X duros. Los rayos X formados por una mezcla de muchas
longitudes de onda diferentes se conocen como rayos X ‘blancos’, para diferenciarlos de
los rayos X monocroma´ticos, que tienen una u´nica longitud de onda. Tanto la luz visible
como los rayos X se producen a ra´ız de las transiciones de los electrones ato´micos de una
o´rbita a otra.
Figura 2.2: Tubo de Rayos X
Cuando se hace pasar una corriente por el filamento que tiene el tubo, e´ste por efecto
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termoio´nico desprende electrones que salen con diferentes energ´ıas, los cuales llegan hasta
el blanco meta´lico que se encuentra en su camino; estos electrones que inciden sobre el
blanco, llegan al a´tomo con tanta energ´ıa que cuando chocan con los electrones internos
del a´tomo del blanco, son capaces de arrancarlos, cuando eso sucede, el electro´n que ha
sido desprendido crea una “vacante”, la que inmediatamente despue´s es ocupada por un
electro´n de una capa ma´s externa, el cual al realizar este cambio de estado energe´tico
libera energ´ıa en forma de radiacio´n, que algunas veces es la radiacio´n X (Fig. 2.2).
Los rayos X se producen siempre que se bombardea un objeto material con electrones de
alta velocidad. Gran parte de la energ´ıa de los electrones se pierde en forma de calor, el
resto produce rayos X al provocar cambios en los a´tomos del blanco como resultado del
impacto. Los rayos X emitidos no pueden tener una energ´ıa mayor que la energ´ıa cine´tica
de los electrones que los producen. La radiacio´n emitida no es monocroma´tica, sino que se
compone de una amplia gama de longitudes de onda, con un marcado l´ımite inferior que
corresponde a la energ´ıa ma´xima de los electrones empleados para el bombardeo. Este es-
pectro continuo se denomina a veces con el te´rmino alema´n bremsstrahlung, que significa
‘radiacio´n de frenado’, y es independiente de la naturaleza del blanco. Si se analizan los
rayos X emitidos con un espectro´metro de rayos X, se encuentran ciertas l´ıneas definidas
superpuestas sobre el espectro continuo; estas l´ıneas, conocidas como rayos X caracter´ıs-
ticos, corresponden a longitudes de onda que dependen exclusivamente de la estructura
de los a´tomos del blanco.
En otras palabras, un electro´n de alta velocidad que choca contra el blanco puede hacer
dos cosas: inducir la emisio´n de rayos X de cualquier energ´ıa menor que su energ´ıa ci-
ne´tica o provocar la emisio´n de rayos X de energ´ıas determinadas, que dependen de la
naturaleza de los a´tomos del blanco.
Figura 2.3: Difraccio´n Rayos X por un Cristal
Los rayos X pueden difractarse al atravesar un cristal, o ser dispersados por e´l, ya que el
cristal esta´ formado por redes de a´tomos regulares que actu´an como redes de difraccio´n
muy finas. L. Bragg en 1913 establecio´ una relacio´n entre la longitud de onda del haz de
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rayos X que incide sobre la muestra y la distancia entre los planos cristalinos:
nλ = 2d sin θ (2.1)
Donde n es el orden de reflexio´n, θ es el a´ngulo que los haces incidente y reflejado forman
con los planos del cristal y no con la normal, y λ corresponde a la longitud de onda de los
rayos emitido por el tubo de rayos X.
2.2.1. Identificacio´n de fases
Cuando en un mismo material existen varias fases cristalinas, el proceso de identificacio´n
surge a partir de la comparacio´n de las posiciones e intensidades de los picos de Bragg
observados con patrones almacenados en bases de datos. La complejidad de encontrar el
verdadero patro´n radica en los inevitables errores experimentales presentes en todos los
patrones, tanto en el analizado como en todos los localizados en las bases de datos, adema´s
de las ambigu¨edades que esta´n intr´ınsecas en la comparacio´n de ima´genes.
La identificacio´n manual debe ser realizada usando buscadores o ı´ndices alfabe´ticos PDF,
disponibles en ICDD. E´stos ı´ndices incluyen instrucciones detalladas de que´ informacio´n
es requerida y co´mo llevar a cabo la bu´squeda.
Los algoritmos empleados para conducir la bu´squeda automa´tica var´ıan extensamente, sin
embargo, para´metros que son indispensables en cualquier bu´squeda son:
El nu´mero de reflexiones de Bragg que pueden coincidir en sus posiciones y algunas
veces sus intensidades relativas.
El nu´mero de reflexiones mayores desde los registros de las bases de datos incluidos
en la comparacio´n.
Ventana (o tolerancia) - una diferencia entre las posiciones observadas y los picos de
la bases de datos: siempre que la desviacio´n permanezca por debajo de la tolerancia
(en la ventana), los picos se consideran coincidentes. La ventana puede ser consi-
derada como un rango 2θ, espaciamiento −d, u otros recursos comu´nmente usados
para expresar posiciones de los picos.
Los buscadores automa´ticos pueden generar un gran nu´mero de patrones posibles que
se superponen adecuadamente al observado, en estos casos, se debe hacer una seleccio´n
visual cuidadosa manualmente por el usuario.
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Ejemplos del proceso de identificacio´n de fases en materiales que presentan dos o ma´s
estructuras cristalinas se observa en el cap´ıtulo de resultados del presenta trabajo, el cual
se ha realizado de acuerdo al me´todo propuesto por Pecharsky y Zavalij en el cap´ıtulo
cuarto del libro Fundamentals of Powder Diffraction and Structural Characterization of
Materials[81].
2.2.2. Me´todo Rietveld
El proceso de mayor relevancia relacionado con la caracterizacio´n estructural de compues-
tos cristalinos se basa en la te´cnica de difraccio´n de rayos X (DRX); como complemento
de e´sta, se ha desarrollado una gran variedad de Software que permite inferir con bastante
certeza cua´l es la estructura presente en determinado compuesto, entre e´stos se tienen Fu-
llprof, Rietan y GSAS[82][83]. En e´ste trabajo se presenta el ana´lisis obtenido con GSAS
debido a la informacio´n requerida por el programa y su fa´cil acceso.
Para el ana´lisis con el programa GSAS (General Structure Analysis System) se hace uso
del me´todo propuesto por H. Rietveld basado en el ajuste teo´rico de datos a trave´s del
ca´lculo de mı´nimos cuadrados entre los datos de las intensidades observadas o detectadas
(yoi ) con el equipo DRX y las intensidades teo´ricos o calculadas (y
c
i ) a trave´s de un mo-
delo estructural propuesto para el compuesto, hasta obtener el mejor ajuste entre las dos
curvas[82]. E´ste proceso consiste en minimizar la diferencia entre yoi y y
c
i partiendo de la
funcio´n Sy =
∑
iwi(y
o
i − yci )2 empleando todo el difractograma de polvo para resolver, al
menos en parte, el problema del solapamiento de picos[80].
Para determinar las yci se hace necesario tener informacio´n de los para´metros ato´micos:
para´metros de red, grupo espacial, posiciones ato´micas, factores de agitacio´n te´rmicos,
factores de ocupacio´n, y de los para´metros globales: factor de escala del difractograma,
para´metros que permiten describir el fondo, desplazamiento del cero, para´metros que des-
criben la forma de los picos, factores de escala de cada fase para mezclas de compuestos
cristalinos, coeficientes que corrigen los efectos de orientacio´n preferente, coeficientes que
corrigen el feno´meno de extincio´n, para´metros que corrigen la absorcio´n y valores de la
celda unidad.
Los para´metros optimizables en el me´todo Rietveld son: posiciones ato´micas (x, y, z),
factores de agitacio´n te´rmicos (iso o anisotro´picos), factores de ocupacio´n y otros que
dependen de las caracter´ısticas magne´ticas de la muestra.
La forma e intensidad de los picos de un patro´n de difraccio´n esta´ determinada por facto-
res estructurales, instrumentales, de la muestra y factores de medida del a´rea de los picos;
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existen varias funciones mediante las cuales se pueden modelar los picos: Gausiana (G),
Lorentziana (L), Pseudo-Voigt (pV) –e´sta u´ltima se basa en una combinacio´n lineal de
las dos anteriores– y Pseudo - Voigt modificada de Thompson – Cox – Hastings (TCHZ)
– Variacio´n de pV– [83].
Para determinar la calidad del ajuste de las curvas de los patrones de difraccio´n, puede
observarse directamente la curva diferencia en el difractograma, la cual idealmente debe
ser una l´ınea recta; es decir, no debe existir diferencia alguna entre las intensidades obser-
vadas y las calculadas luego de realizado el refinamiento. As´ı mismo, puede determinarse
nume´ricamente el valor de desacuerdo:
RWP , Residuo del patro´n pesado o factor del difractograma ponderado: e´ste criterio
muestra el progreso del refinamiento, ya que el numerador contiene la funcio´n residuo
que esta´ siendo minimizada durante el refinamiento Rietveld.
RWP =
√∑n
i=1 wi(y
o
i − yci )2∑n
i=1wiy
o2
i
(2.2)
RP Evalu´a todos y cada uno de los puntos del difractograma aunque el esquema de
computo es diferente de Rwp.
Rp =
∑ |wi(yoi − yci )2|∑
wi|yoi |
(2.3)
RF Calcula la diferencia entre los factores de estructura Fhkl “observados” y los
calculados a partir del modelo estructural refinado:
RF =
∑
hkl |F ohkl − F chkl|∑
hkl F
o
hkl
(2.4)
Ri o RB, indica la calidad del modelo en cuanto a datos cristalogra´ficos de la celda
unitaria, veracidad del grupo espacial, para´metros de red, posiciones de los a´tomos
en la base asime´trica y el nu´mero de ocupacio´n de los a´tomos en los sitios que les
corresponde.
Valor esperado: refleja la calidad de los datos obtenidos en la medicio´n del patro´n
de difraccio´n (conteos estad´ısticos):
Rexp =
√
N − P + C∑n
i=1 wiy
o2
i
(2.5)
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Siendo N el nu´mero de observaciones independientes, P el nu´mero de para´metros
refinados y C el nu´mero de ecuaciones que restringen el refinamiento. Rexp refleja
la calidad de los datos (la estad´ıstica de contaje). El cociente entre RWP (ecuacio´n
(2.2)) y Rexp (ecuacio´n (2.5)) se define como el para´metro χ
2 y se denomina bondad
del ajuste.
χ2 =
RWP
Rexp
(2.6)
El valor de RWP idealmente debe ser aproximadamente igual a Rexp; por lo cual χ
2 debe
ser pro´ximo a 1. Cuando los datos se graban con un tiempo de contaje excesivo y un
taman˜o de paso muy pequen˜o, los errores no estara´n dominados por la estad´ıstica de los
datos por lo que Rexp sera´ muy pequen˜o y χ
2 mucho mayor que 1. Por otro lado, si los
datos se han grabado con un tiempo de contaje pequen˜o y un taman˜o de paso demasiado
grande, Rexp sera´ alto y por tanto χ
2 menor que 1, y el modelo estructural resultante sera´
muy malo[82].
Ana´lsisis cuantitativo por el me´todo de Rietveld
El ana´lisis cuantitativo por el me´todo de Rietveld requiere un conocimiento de la estruc-
tura cristalina aproximada de las fases de intere´s en la mezcla. Los datos de entrada para
el refinamiento requieren incluir la simetr´ıa de grupo espacial, posiciones ato´micas, sitios
de ocupacio´n y para´metros de celda unitaria. En el ana´lisis cuantitativo por el me´todo de
Rietveld, los factores de escala individuales (relacionados a las cantidades de cada fase) y
los para´metros para la forma de los picos de cada fase son variados junto con los para´me-
tros del fondo y la celda unitaria.
Las posiciones ato´micas y los sitios de ocupacio´n pueden a menudo variarse para mejores
fases si tal informacio´n detallada es de intere´s, aunque en algunos casos, los sitios de
ocupacio´n de unas posiciones puede variarse para obtener factores de escala adecuados.
La informacio´n sobre las fracciones de peso Wi de las fases presentes en la mezcla es
calculada desde los factores de escala para cada fase obtenida en el refinamiento[84]:
Wi =
SiρiV
2
i∑
j SjρjV
2
j
(2.7)
donde Si, ρi y Vi son los factores de escala, densidad y volumen de celda unitaria, respec-
tivamente de la fase i, y la sumatoria se extiende a todas las fases presentes[80].
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2.3. Medida de la Susceptibilidad Magne´tica
En el proceso de medida se emplea una pequen˜a cantidad de muestra de masa conocida
introducida en una ca´psula de pla´stico, que se coloca en el interior de un campo magne´tico
con ayuda de una varilla meta´lica. El campo magne´tico requerido es generado por un
electroima´n, adema´s, en el interior del instrumento existe un depo´sito de helio l´ıquido que
permite el control de la temperatura de trabajo. El electroima´n esta´ constituido por un
sistema de anillos de material superconductor que se encuentra recorrido por una corriente
ele´ctrica. Esta corriente crea, en las cercan´ıas de la bobina, un campo magne´tico inducido
que var´ıa al introducir la muestra. De este modo se registran las variaciones de potencial
en el circuito. Esta informacio´n es traducida en una sen˜al anal´ıtica interpretable por el
usuario.
2.3.1. MPMS SQUID VSM dc Magnetometer
El magneto´metro SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) se basa en la
cuantificacio´n del flujo magne´tico en el interior de un anillo superconductor, de manera
que e´ste so´lo puede adoptar valores que sean mu´ltiplos enteros de un valor denominado
fluxo´n[7]. El flujo que equivale a un fluxo´n viene dado por la expresio´n:
hc
2pi
= 2,07 · 10−7Oe · cm2 (2.8)
El magneto´metro SQUID consta de cuatro espiras superconductoras, agrupadas formando
una bobina de 3 cm de longitud, en cuyo interior el flujo magne´tico se mantiene constante.
Cuando se introduce la muestra, se produce una variacio´n en dicho flujo que se traduce
en una corriente, e´sta es transmitida al dispositivo SQUID, consistente en un anillo su-
perconductor con una unio´n de Josephson. A trave´s de esta unio´n, mediante una bobina
acoplada, se suministra la corriente suficiente para restablecer el flujo magne´tico existente
en el interior de la bobina antes de introducir la muestra. El voltaje necesario es direc-
tamente proporcional a la magnetizacio´n de la sustancia objeto de estudio. Para realizar
las medidas se promedian las sen˜ales obtenidas al introducir y sacar la muestra dos veces
consecutivas del interior de la bobina[7].
El MPMS SQUID VSM dc magnetometer de Quantum Desing, ofrece una sensibilidad
≤ 10−8 emu. Combina la rapidez de un magneto´metro de muestra vibrante (VSM) con
la sensibilidad de un magneto´metro SQUID. El rango de temperaturas que dispone para
realizar el ana´lisis de susceptibilidad magne´tica comprende desde 1,8K hasta 400K y el
rango de campo magne´tico aplicado desde −70 kOe hasta 70 kOe.
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Figura 2.4: Izq. Esquema del Magneto´metro de Muestra Vibrante (VSM). Der. VSM
trabajando en un solenoide superconductor, el movimento de la muestra esta´ provisto por
un motor lineal.
2.4. Polarizacio´n–Histe´resis Ele´ctrica
La caracterizacio´n ferroele´ctrica de los materiales puede llevarse a cabo determinando la
polarizacio´n como una funcio´n del campo ele´ctrico aplicado (Figura 1.2). Los instrumen-
tos utilizados para realizar este tipo de caracterizacio´n se basan en el circuito de Sawyer-
Tower[85] que consiste de dos componentes conectados en serie, un capacitor ferroele´ctrico
(Metal-Ferroele´ctrico-Metal) “Cf” y un capacitor lineal “C0” siendo C0 >> Cf que
esta´n conectadas en paralelo con dos resistores en serie R y r, con R >> r; donde un
voltaje aplicado de una onda de amplitud apropiada resulta en el cambio de polarizacio´n
de la curva de histe´resis ferroele´ctrica obtenida (Fig. 2.5).
Las condiciones C0 >> Cf y R >> r, hacen que pra´cticamente toda la tensio´n ele´ctrica
aplicada al sistema este´ sobre el capacitor del ferroele´ctrico Cf , que es la misma sobre la
resistencia R.
Desde el circuito puede observarse que:
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Figura 2.5: Circuito Sawyer - Tower y Polar´ımetro Ferroelectric Test System, Model N0
PHVA10- OP110
Q = CfVf = C0V0 (2.9)
y como la medida se realiza sobre Cf se tiene:
V0 =
Q
C0
(2.10)
En un diele´ctrico el mo´dulo del vector desplazamiento es igual a la densidad de carga
superficial D = Q
A
, donde A es el a´rea de las placas del capacitor, por lo cual el mo´dulo
del vector desplazamiento puede escribirse:
D =
V0C0
A
(2.11)
Adema´s, la polarizacio´n esta´ relacionada con el vector desplazamiento a trave´s de D =
ε0E + P , y suponiendo que ε0E  P , se tiene que la polarizacio´n es:
P =
VfCf
A
(2.12)
y el campo ele´ctrico esta´ dado por la expresio´n:
E =
Vf
d
(2.13)
y de e´sta forma se puede medir el comportamiento ferroele´ctrico determinando los voltajes
V0 y Vy.
En el desarrollo del presente trabajo se ha utilizado un Polar´ımetro de Radiant Techno-
logies, INC. Ferroelectric Test System, Model N0 PHVA10- OP110 (Ver figura 2.5).
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2.5. Microscop´ıa Electro´nica de Barrido
El microscopio electro´nico de barrido (MEB), se fundamenta en la interaccio´n de un haz
primario de electrones con el objeto que se pretende estudiar. Se trata de un haz muy
fino, intenso y estable que, explorando la superficie de la muestra, origina sen˜ales diversas
que, convenientemente tratadas, permiten obtener informacio´n tanto morfolo´gica como
estructural y microanal´ıtica[86].
Figura 2.6: Microscopio Electro´nico de Barrido
Dispone de un can˜o´n de electrones que emite los electrones que chocan contra la mues-
tra, creando una imagen aumentada. Se utilizan lentes magne´ticas para crear campos que
dirigen y enfocan el haz de electrones, ya que las lentes convencionales utilizadas en los
microscopios o´pticos no funcionan con los electrones. El sistema de vac´ıo es una parte
relevante del microscopio electro´nico. Los electrones pueden ser desviados por las mole´-
culas del aire, de forma que tiene que hacerse un vac´ıo casi total en el interior de un
microscopio. Por u´ltimo, todos los microscopios electro´nicos cuentan con un sistema que
registra o muestra la imagen que producen los electrones[86].
Un microscopio electro´nico de barrido crea una imagen ampliada de la superficie de un
objeto, ya que explora la superficie de la imagen punto por punto, su funcionamiento se
basa en recorrer la muestra con un haz muy concentrado de electrones que se dispersan
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al alcanzar la muestra o provocan la aparicio´n de electrones secundarios. Los electrones
dispersados y los secundarios son recogidos y contados por un dispositivo electro´nico si-
tuado a los lados de la muestra. Cuanto mayor sea el nu´mero de electrones contados
por el dispositivo mayor sera´ el brillo del pixel en la pantalla del monitor. A medida que
el haz de electrones barre la muestra, se presenta toda la imagen de la misma en el monitor.
2.6. Energ´ıa por Dispersio´n de Rayos X
Un microscopio electro´nico que cuenta con un analizador de espectro de Rayos X, pue-
de analizar los Rayos X de alta energ´ıa que produce el objeto al ser bombardeado con
electrones. Dado que la identidad de los diferentes a´tomos y mole´culas de un material se
puede conocer utilizando sus emisiones de Rayos X, los analizadores de sonda de electro-
nes no so´lo proporcionan una imagen ampliada de la muestra, como hace un microscopio
electro´nico, sino que suministra tambie´n informacio´n sobre la composicio´n qu´ımica del
material[87].
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Cap´ıtulo
3
Resultados y Ana´lisis
E n e´ste cap´ıtulo se presentan los resultados de la caracterizacio´n estructural, morfo-lo´gica, composicional, ferroele´ctrica y magne´tica de los compo´sitos R4Fe2TiO12 y
Bi3R2FeT i3O15 con R = Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Y b, siguiendo el proceso que se describe
a continuacio´n:
(a). Determinacio´n de las fases presentes: se realizo´ usando el software disponible por
el equipo de Difraccio´n de Rayos X “X’ Pert High Score Plus” buscando los picos
del patro´n del compo´sito a trave´s de cartas PDF (Powder Diffraction File) y luego
realizando un ana´lisis comparativo con la base de datos de cartas PDF actualizada
al an˜o 2004. Mediante comparacio´n por simple inspeccio´n se determinaron las fases
que presentaba cada compo´sito.
(b). Bu´squeda de las cartas cristalogra´ficas PDF indexadas por ICSD (Inorganic Crystal
Structure Databse), las cuales proporcionan informacio´n adicional de las posiciones
ato´micas de los elementos en una da las fases observadas en el proceso precedente.
(c). Refinamiento por el me´todo de Rietveld mediante el co´digo GSAS[80], usando los
datos proporcionados por las cartas cristalogra´ficas encontradas en el paso anterior;
los para´metros de red y las posiciones ato´micas se presentan en los resultados y
ape´ndices de e´ste trabajo.
En las figuras correspondientes a los patrones de difraccio´n mostrados para cada uno
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de los compo´sitos refinados se muestran los patrones observados experimentalmente
a trave´s de la dispersio´n de puntos negros, la l´ınea roja representa el patro´n calculado
a trave´s del ajuste teo´rico mediante el refinamiento con el me´todo de Rietveld, las
l´ıneas verticales representan los picos de Bragg para cada fase y la l´ınea azul continua
representa la diferencia entre los patrones observado y calculado la cual permite
inferir desde el gra´fico la calidad del ajuste realizado.
(d). Los ana´lisis morfolo´gico y composicional fueron llevados a cabo con el objetivo de
observar la formacio´n granular de la sinterizacio´n de cada uno de los compuestos y
determinar experimentalmente el porcentaje de peso ato´mico y relacionarlo con el
porcentaje de peso ato´mico calculado estequiome´tricamente.
(e). Las caracter´ısticas ferroele´ctricas se determinaron a trave´s de curvas de polarizacio´n
como funcio´n de campo ele´ctrico (Curvas de histe´resis ele´ctrica), determinando as´ı
los valores de polarizacio´n de remanencia (2Pr) y campo coercitivo (2Ec).
(f). Las medidas de susceptibilidad magne´tica en funcio´n de la temperatura fueron ob-
tenidas para unos compuestos de la familia de Bi3R2FeT i3O15 determina´ndose la
contribucio´n magne´tica de la tierra rara sustituyente del bismuto observa´ndose que
coincide relativamente bien con los valores del momento magne´tico reportados para
las tierras raras.
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3.1. Familia R4Fe2TiO12
La bu´squeda de compuestos de la familia R4Fe2TiO12, surgio´ de los resultados presentados
por Jun Lu y colaboradores[64] quienes sinterizaron el compuesto Bi4Fe2TiO12 obtenien-
do fase u´nica y algunas propiedades diele´ctricas y magne´ticas que les permitio´ concluir
las promisoria aplicabilidad en el desarrollo de mecanismos integrados multifuncionales.
En este trabajo, se realiza la s´ıntesis, ana´lisis estructural, morfolo´gico, composicional y de
polarizacio´n ele´ctrica de una serie de compuestos de la familia del compuesto Bi4Fe2TiO12
en donde se ha realizado la sustitucio´n total del bismuto por iones de tierras raras, los
resultados se presentan a continuacio´n para cada compo´sito.
3.1.1. Compo´sito Nd4Fe2TiO12
(a). Determinacio´n de las fases presentes
Figura 3.1: L´ıneas de Bragg del compo´sito Nd4Fe2TiO12 (parte superior) y de las fases
presentes FeNdO3 y Nd2TiO5.
La figura 3.1 muestra en la parte superior las l´ıneas correspondientes a los picos
observados del compo´sito Nd4Fe2TiO12, debajo se presentan las l´ıneas correspon-
dientes a los picos de las fases formadoras del compo´sito relacionadas por los co´digos
de referencia PDF 00− 025− 1149 (FeNdO3) y 00− 033− 0944 (Nd2TiO5).
(b). Refinamiento Rietveld
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En la figura 3.2 se muestra el patro´n de Difraccio´n de Rayos X del compo´sito
Nd4Fe2TiO12 determina´ndose que la fase tipo perovskita NdFeO3 es mayoritaria
con el 65,97 % de peso, mientras que la fase tipo pirocloro Nd2TiO5 tiene un por-
centaje de peso del 34,03 %. As´ı mismo, a trave´s de la l´ınea inferior azul se deduce
que el patro´n calculado se ajusta adecuadamente al patro´n experimental, indicando
que no hay fases adicionales presentes o impurezas en el compo´sito.
Figura 3.2: Patro´n DRX y Refinamiento Rietveld del compo´sito Nd4Fe2TiO12
Los valores de desacuerdo obtenidos en el proceso de refinamiento de e´ste compo´sito
son χ2 = 0,8413, R2F = 8,21 % y RWP = 2,99 % los cuales se encuentran en el rango
de valores aceptados para un buen ajuste de la curva calculada.
(c). Para´metros de red y posiciones ato´micas
Los para´metros de red de las fases formadoras del compo´sito Nd4Fe2TiO12 obtenidas
mediante el refinamiento Rietveld se presentan en la tabla 3.1, la u´ltima columna
muestra los porcentajes de peso de las dos fases presentes.
La fase tipo perovskita y pirocloro corresponden a estructuras ortorro´mbicas, perte-
necientes a los grupos espaciales Pnma (# 62) y Pnam (# 62) respectivamente.
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Tabla 3.1: Para´metros de red del compo´sito Nd4Fe2TiO12
Fase a(A˚) b(A˚) c(A˚) α β γ Vol.(A˚3) Wt. Frac.
NdFeO3
5.5741 7.7711 5.4628
90 90 90
236.630 65.970 %
±0.0040 ±0.0005 ±0.0003 ±0.035 ±0.003
Nd2TiO5
10.7417 10.3052 3.8565
90 90 90
468.326 34.030 %
±0.0019 ±0.0017 ±0.0005 ±0.163 ±0.006
En las tablas A.1 y A.2 (pa´g. 107), se relacionan las posiciones ato´micas de la fase
tipo perovskita NdFeO3 y tipo pirocloro Nd2TiO5, obtenidas mediante el proceso
de refinamiento a trave´s del me´todo de Rietveld.
(d). Ana´lisis Morfolo´gico
Figura 3.3: Micrograf´ıa a 6400X del compo´sito Nd4Fe2TiO12
La figura 3.3 muestra la morfolog´ıa del compo´sito formado por las fases NdFeO3
y Nd2TiO5, se observa que la topograf´ıa del material no es uniforme, presentando
una distribucio´n mixta de taman˜os de grano lo cual es caracter´ıstico en muestras
policristalinas.
(e). Ana´lisis Composicional
La figura 3.4 muestra concentracio´n de los elementos presentes en el compo´sito for-
mado por las fases tipo perovskita y pirocloro, se evidencia la mayor concentracio´n
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Figura 3.4: Ana´lisis composicional del compo´sito Nd4Fe2TiO12
de Nd, seguido por concentraciones de O, Fe y Ti respectivamente; los valores del
porcentaje de peso ato´mico observados mediante EDX se registran en la tabla 3.2
( % At. Obs.); de igual forma se han registrados los valores de porcentaje de peso
ato´mico calculados ( % At. Cal.).
Tabla 3.2: Ana´lisis semicuantitativo del compo´sito Nd4Fe2TiO12
Elemento % At. Obs. % At. Cal.
O −K 14.75 22.22
Ti−K 11.08 8.31
Nd− L 46.9 50.08
Fe−K 27.27 19.39
Total 100 100
(f). Polarizacio´n Ele´ctrica
La figura 3.20 muestra las curvas de histe´resis ele´ctrica obtenidas en el compo´sito
para tres valores diferentes de voltaje aplicado, se evidencia claramente la de´bil fe-
rroelectricidad dada por los pequen˜os valores tanto de la polarizacio´n de remanencia
como del campo coercitivo, as´ı mismo se puede observar como crecen los valores
ma´ximos de polarizacio´n con el aumento del campo externo aplicado, los valores 2Pr
y 2Ec se muestran en la tabla inserta del gra´fico de la curva de histe´resis.
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Figura 3.5: Histe´resis ele´ctrica del compo´sito Nd4Fe2TiO12
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3.1.2. Compo´sito Sm4Fe2TiO12
(a). Determinacio´n de las fases presentes
Figura 3.6: L´ıneas de Bragg del compo´sito Sm4Fe2TiO12 (parte superior) y de las fases
presentes Sm2TiO5 y SmFeO3
La figura 3.6 muestra en la parte superior las l´ıneas correspondientes a los picos
del patron experimental, debajo se encuentran las l´ıneas correspondientes a dos
fases determinadas para e´ste compo´sito dadas por los co´digos PDF 00-022-01306
(Sm2TiO5) y 01-039-1490 (SmFeO3).
(b). Refinamiento Rietveld
La figura 3.7 muestra el patro´n DRX del compo´sito Sm4Fe2TiO12, el patro´n calcu-
lado a trave´s del me´todo de Rietveld, el cual se ajusta adecuadamente con una fase
tipo pirocloro (Sm2TiO5) y una tipo perovskita (SmFeO3). No se observan picos
no ajustados ninguna de las fases relacionadas, permitiendo deducirse que no hay
impurezas presentes o fases estructurales adicionales.
Los valores de desacuerdo obtenidos en el proceso de refinamiento del compo´sito son
χ2 = 0,8745, R2F = 8,61 % y RWP = 2,57 %, los cuales esta´n en concordancia con la
representacio´n gra´fica en la figura 3.7 a trave´s de la l´ınea inferior azul que indica la
diferencia entre los datos observados y los calculados mediante el ajuste realizado.
(c). Para´metros de Red y posiciones ato´micas
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Figura 3.7: Patro´n de DRX y Refinamiento Rietveld del compo´sito Sm4Fe2TiO12
Los para´metros de red de las estructuras tipo pirocloro y perovskita se muestran
en la tabla 3.3 observa´ndose en la u´ltima columna el mayor porcentaje de peso del
68.93 % de la fase tipo pirocloro y del 31.07 % de la fase tipo perovskita.
Tabla 3.3: Para´metros de red del compo´sito Sm4Fe2TiO12
Fase a(A˚) b(A˚) c(A˚) α β γ Vol.(A˚3) Wt. Frac.
Sm2TiO5
10.6088 11.2728 3.8066
90 90 90
455.239 68.929 %
±0.0012 ± 0.0010 ± 0.0003 ± 0.078 ±0.003
SmFeO3
5.5889 7.7136 5.4044
90 90 90
232.987 31.071 %
± 0.0003 ±0.0004 ±0.0003 ±0.022 ±0.002
Las tablas A.3 y A.4 (pa´g. 108) muestran las posiciones ato´micas obtenidas mediante
el refinamiento Rietveld, las cuales corresponden a estructuras ortorro´mbicas del
grupo espacial Pnma (# 62).
(d). Ana´lisis Morfolo´gico
La figura 3.8 muestra una micrograf´ıa realizada a 6000X, se observa la presencia de
granos de diferentes taman˜os con topograf´ıa superficial no uniforme.
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Figura 3.8: Micrograf´ıa a 6000X del compo´sito Sm4Fe2TiO12
(e). Ana´lisis Composicional
La figura 3.9 muestra las intensidades de los picos correspondientes a los elementos
presentes en el compo´sito, puede observarse la mayor concentracio´n de Sm seguida
concentraciones de Fe, Ti y O respectivamente, los cuales se relacionan en la ta-
bla 3.4 a trave´s del porcentaje de peso ato´mico observado y el porcentaje de peso
ato´mico calculado; e´ste u´ltimo corresponde al calculado en el proceso del ana´lisis
estequiome´trico del sistema.
Tabla 3.4: Ana´lisis semicuantitativo del compo´sito Sm4Fe2TiO12
Elemento % At. Obs. % At. Cal.
O −K 14.1 21.76
Ti−K 9.24 8.14
Sm− L 49.16 51.12
Fe−K 27.5 18.98
Total 100 100
(f). Polarizacio´n Ele´ctrica
La curva de histe´resis ele´ctrica (Figura 3.10) muestra el de´bil comportamiento fe-
rroele´ctrico del compo´sito, los valores 2Pr y 2Ec se presentan en la tabla inserta
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Figura 3.9: Espectro de ana´lisis composicional del compo´sito Sm4Fe2TiO12
en la figura para tres campos externos aplicados, e´stos resultados concuerdan con
lo reportado en la literatura con antelacio´n a este trabajo[18], mostrando que e´ste
compuesto presenta conductividad ele´ctrica, la cual como es coherente no da cabida
a manifestaciones ferroele´ctrica en el compo´sito.
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Figura 3.10: Histe´resis ele´ctrica del compo´sito Sm4Fe2TiO12
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3.1.3. Compo´sito Gd4Fe2TiO12
(a). Determinacio´n de las fases presentes
Las fases formadoras del compo´sito han sido determinadas a trave´s del uso de cartas
cristalogra´ficas indexadas por los siguientes co´digos: 00.047-0067 (GdFeO3), 00-018-
0528 (Gd2TiO5) y 00-012-0797 (Gd2O3). Las l´ıneas de los picos de Bragg corres-
pondientes a estas fases se muestran en orden descendente iniciando por las l´ıneas
correspondientes a los picos observados a trave´s de la te´cnica DRX (Patro´n experi-
mental).
Figura 3.11: L´ıneas de Bragg del compo´sito Gd4Fe2TiO12 (parte superior) y de las fases
presentes: GdFeO3, Gd2TiO5 y Gd2O3
(b). Refinamiento Rietveld
El refinamiento Rietveld se llevo´ a cabo teniendo en cuenta las tres fases determina-
das con antelacio´n, en la figura 3.12 puede observarse la calidad del ajuste realizado
en el cual la l´ınea diferencia entre el patro´n observado y el calculado no presenta
picos que indique la presencia de otra fase, esto se evidencia adema´s en los valores
de desacuerdo obtenidos: χ2 = 0,9618, R2F = 10,14 % y RWP = 2,29 %.
(c). Para´metros de Red y posiciones ato´micas
En la tabla 3.5 se presenta los para´metros de red de las dos fases formadoras del
compo´sito, se evidencia la estructura ortorro´mbica en las dos fases, as´ı mismo se
observa que el mayor porcentaje de peso esta´ dada por la fase tipo pirocloro seguida
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Figura 3.12: Patro´n DRX y Refinamiento Rietveld del compo´sito Gd4Fe2TiO12
por la fase tipo perovskita, dejando un pequen˜o porcentaje de peso a pequen˜as
fracciones de o´xido de gadolinio que no reacciono´ en el proceso de sinterizacio´n
del compuesto. Se determino´ que las fases pertenecen a grupos espaciales Pnam
(Gd2TiO5), Pbnm (GdFeO3), y I 21/a− 3 (Gd2O3).
Tabla 3.5: Para´metros de red del compo´sito Gd4Fe2TiO12
Fase a(A˚) b(A˚) c(A˚) α β γ Vol.(A˚3) Wt. Frac.
Gd2TiO5
10.5084 11.3252 3.7564
90 90 90
447.044 62.362 %
±0.0015 ± 0.0011 ± 0.0006 ± 0.104 ±0.003
GdFeO3
5.3528 5.6084 7.6734
90 90 90
230.368 29.419 %
±0.0063 ± 0.0004 ± 0.0004 ± 0.026 ±0.002
Gd2O3
10.7887 10.7887 10.7887
90 90 90
1255.767 8.214 %
±0.0013 ± 0.0013 ± 0.0013 ± 0.444 ±0.003
Las posiciones ato´micas correspondientes a la fase tipo pirocloro (Gd2TiO5) se mues-
tran en la tabla A.5; las tablas A.6 y A.7 (pa´g. 109) muestran las posiciones ato´mi-
cas correspondientes a las fases tipo perovskita (GdFeO3) y del o´xido de gadolinio
(Gd2O3) respectivamente.
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(d). Ana´lisis Morfolo´gico
La figura 3.13 corresponde a una micrograf´ıa con aumentos de 6400X, se observa la
existencia de granos grandes y pequen˜os, formacio´n t´ıpica en muestras policristalinas.
Figura 3.13: Micrograf´ıa a 6400X del compo´sito Gd4Fe2TiO12
(e). Ana´lisis Composicional
En la tabla 3.6 puede observarse la mayor presencia de Gd seguido por concentra-
ciones de O, Fe y Ti, lo cual se ajusta adecuadamente con los porcentajes ato´micos
calculados en el proceso de ana´lisis estequiome´trico, adema´s se corrobora que no hay
elementos adicionales que puedan contribuir a la formacio´n de fases adicionales o
impurezas en el compo´sito.
Tabla 3.6: Ana´lisis semicuantitativo del compo´sito Gd4Fe2TiO12
Elemento % At. Obs. % At. Cal.
O −K 17.31 20.90
Ti−K 8.95 7.81
Gd− L 48.35 52.24
Fe−K 25.39 18.55
Total 100 100
La figura 3.14 muestra las l´ıneas correspondientes a los elementos presentes en el
compuesto, la cuantificacio´n de la concentracio´n de e´stos se presenta en la tabla
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3.6, observa´ndose que se ha mantenido una estrecha relacio´n entre los porcentajes
calculados y los observados.
Figura 3.14: Espectro de ana´lisis composicional del compo´sito Gd4Fe2TiO12
(f). Polarizacio´n Ele´ctrica
Las curvas de polarizacio´n en funcio´n de campo ele´ctrico se muestran en la figura
3.15, en la cual puede observarse un pequen˜o comportamiento ferroele´ctrico, que
adema´s se hace ma´s de´bil en campos externos pequen˜os; los valores 2Pr y 2Ec se
muestran en la tabla inserta en la figura.
El de´bil comportamiento ferroele´ctrico que muestra e´ste compuesto muestra la gran
facilidad con la cual el campo ele´ctrico externo puede cambiar la orientacio´n de
los dominios ferroele´ctricos al interior del material, lo cual es caracter´ıstico de los
materiales diele´ctricos.
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Figura 3.15: Histe´resis ele´ctrica del compo´sito Gd4Fe2TiO12
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3.1.4. Compo´sito Dy4Fe2TiO12
(a). Determinacio´n de las fases presentes
Figura 3.16: L´ıneas de Bragg del compo´sito Dy4Fe2TiO12 (parte superior) y de las fases
presentes DyFeO3, Dy2O3, Dy2Ti2O7 y Dy2TiO5
Las l´ıneas correspondientes a los picos de los patrones de difraccio´n de las cartas
PDF y el patro´n observado se muestran en la figura 3.16, se determino´ que el com-
po´sito presenta las fases 01-074-1478 (DyFeO3), 01-088-2164 (Dy2O3), 00-017-0453
(Dy2Ti2O7) y 00-040-0974 (Dy2TiO5). Los co´digos corresponden a la indexacio´n
PDF.
(b). Refinamiento Rietveld
El refinamiento Rietveld se llevo´ a cabo adicionando los para´metros de red y las
posiciones ato´micas de cada una de las fases determinadas. En la figura 3.17 se
presenta el patro´n correspondiente al compo´sito, las l´ıneas verticales corresponden
a los picos de Bragg de cada una de las fases. No se observan picos que no han sido
refinados, perimitiendo deducirse la ausencia de impurezas o fases adicionales en la
formacio´n del compo´sito.
Los valores de desacuerdo χ2 = 1,111, R2F = 11,42 % y RWP = 2,41 % reflejan que la
curva calculada se ajusta adecuadamente a los datos observados experimentalmente.
(c). Para´metros de red y posiciones ato´micas
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Figura 3.17: Patro´n DRX y Refinamiento Rietveld del compo´sito Dy4Fe2TiO12
Los para´metros de red se presentan en la tabla 3.7, se determino´ que pertenecen a
los grupos espaciales Pbnm (DyFeO3), I 21/a − 3 (Dy2O3), Fd − 3m (Dy2Ti2O7)
y F − 43m (Dy2TiO5).
En la tabla 3.7 se observa que el mayor porcentaje de peso pertenece a la fase tipo
perovskita (DyFeO3), seguido por el 18.44 % de o´xido de disprosio que no reacciono´
durante el proceso de sinterizacio´n del sistema, las fases tipo pirocloro Dy2TiO5 y
Dy2Ti2O7 complementan adecuadamente la formacio´n del compo´sito.
Las posiciones ato´micas de cada una de las fases refinadas se muestran en las tablas
A.8 para la fase tipo perovskita DyFeO3, A.9 para la fase correspondiente al o´xido
de disprosio que no reacciono´ en el proceso Dy2O3, A.10 para la fase tipo pirocloro
Dy2Ti2O7 y en la tabla A.11 se muestran las posiciones ato´micas de la fase Dy2TiO5
(pa´g. 110).
(d). Ana´lisis Composicional
La cuantificacio´n de las concentraciones de cada uno de los elementos detectados se
relaciona en la tabla 3.8 junto con los porcentajes de peso ato´mico calculado desde
el proceso del ana´lisis estequiome´trico del compuesto.
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Tabla 3.7: Para´metros de red Dy4Fe2TiO12
Fase a(A˚) b(A˚) c(A˚) α β γ Vol.(A˚3) Wt. Frac.
DyFeO3
5.3034 5.5913 7.6220
90 90 90
226.012 61.811 %
±0.0003 ± 0.0003 ± 0.0003 ± 0.017 ±0.002
Dy2O3
10.6571 10.6571 10.6571
90 90 90
1210.352 18.435 %
±0.0004 ± 0.0004 ± 0.0004 ± 0.040 ±0.002
Dy2Ti2O7
10.1243 10.1243 10.1243
90 90 90
1037.744 6.731 %
±0.0003 ± 0.0003 ± 0.0003 ± 0.099 ±0.001
Dy2TiO5
10.4372 10.4372 10.4372
90 90 90
1136.989 14.023 %
±0.0009 ± 0.0009 ± 0.0009 ± 0.278 ±0.003
Tabla 3.8: Ana´lisis semicuantitativo del compo´sito Dy4Fe2TiO12
Elemento % At. Obs. % At. Cal.
O −K 18.95 20.90
Ti−K 8.871 7.81
Dy − L 44.42 53.06
Fe−K 27.77 18.23
Total 100 100
La figura 3.18 indica que los elementos presentes en el compo´sito se presentan en
mayor porcentaje de peso ato´mico el Dy, seguido por concentraciones de Fe, Ti y
O respectivamente, pudiendo deducirse que no existen impurezas correspondientes
a elementos que no se esperaban como formadores del compo´sito.
(e). Ana´lisis Morfolo´gico
La micrograf´ıa de la figura 3.19 muestra que la superficie del compuesto no es ho-
moge´nea, la presencia de granos de diferentes taman˜os caracter´ıstico en muestras
policristalinas.
(f). Polarizacio´n Ele´ctrica
Las curvas de histe´resis ele´ctrica se muestran en la figura 3.20, con un pequen˜o incre-
mento en los valores de la polarizacio´n de remanencia (2Pr) y del campo coercitivo
(2Ec) en relacio´n con los valores obtenidos para los compo´sitos con sustituciones de
Nd, Sm y Gd.
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Figura 3.18: Espectro de ana´lisis composicional del compo´sito Dy4Fe2TiO12
Figura 3.19: Micrograf´ıa a 6400X del compo´sito Dy4Fe2TiO12
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Figura 3.20: Histe´resis ele´ctrica del compo´sito Dy4Fe2TiO12
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3.1.5. Compo´sito Ho4Fe2TiO12
(a). Determinacio´n de las fases presentes
En la parte superior de la figura 3.21 se muestran los picos del patro´n observado
(figura 3.22), debajo se presentan las l´ıneas correspondientes a los picos de los pa-
trones de difraccio´n de las fases presentes en el compo´sito; se determino´ que las fases
presentes corresponden a o´xidos de holmio PDF 00-046-0115 (Ho2O3), tipo pirocloro
PDF 00-023-0283 (Ho2Ti2O7) y tipo perovskita PDF 01-076-0158 (HoFeO3).
Figura 3.21: L´ıneas de Bragg del compo´sito Ho4Fe2TiO12 (parte superior) y de las fases
presentes Ho2O3, Ho2Ti2O7 y HoFeO3
(b). Refinamiento Rietveld
La figura 3.22 muestra el patro´n observado (en cruces), el patro´n calculado (l´ınea
roja), las l´ıneas de picos de Bragg para las fases presentes y la curva diferencia entre
el patro´n calculado y el observado.
Los valores de desacuerdo χ2 = 1,105, R2F = 7,51 % y RWP = 2,79 % dan cuenta de la
calidad de ajuste entre la curva calculada (l´ınea roja) y los datos observados (puntos
negros), indicando adema´s que no existen impurezas correspondientes a otras fases
en el compo´sito obtenido.
(c). Para´metros de red y posiciones ato´micas
Los para´metros de red de las fases refinadas formadoras del compo´sito se presentan
en la tabla 3.11, en la u´ltima columna de la derecha se han relacionado los porcentajes
de peso de cada una de las fases refinadas con el me´todo de Rietveld.
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Figura 3.22: Patro´n DRX y Refinamiento Rietveld del compo´sito Ho4Fe2TiO12
Se observa el mayor porcentaje de peso a la fase tipo perovskita (HoFeO3), una
fase minoritaria de la fase tipo pirocloro (Ho2Ti2O7), y una fase de peso intermedio
correspondiente al o´xido de holmio, el cual puede considerarse que no reacciono´
durante el proceso de sinterizacio´n del compo´sito.
Las posiciones ato´micas de las fases sometidas a refinamiento Rietveld se presentan
en la tabla A.12 para la fase del o´xido de holmio que no reacciono´ en el proceso
de s´ıntesis del compuesto, en la tabla A.13 las posiciones correspondiente a la fase
tipo pirocloro Ho2Ti2O7 y en la tabla A.14 las posiciones ato´micas de la fase tipo
perovskita HoFeO3 (pa´g. 112).
(d). Ana´lisis Composicional
La figura 3.23 muestra el espectro correspondiente a las l´ıneas de emisio´n caracte-
r´ısticas de los elementos presentes en el compo´sito, puede determinarse la presencia
de los elementos correspondiente a los precursores o´xidos que fueron usados, entre
los que se tiene Ho como el elemento de mayor porcentaje ato´mico seguido por con-
centraciones de O, Fe y Ti respectivamente; en la tabla 3.8 se han registrado los
valores de los porcentajes ato´micos observados mediante la te´cnica EDX junto con
los valores calculados estequiome´tricamente.
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Tabla 3.9: Para´metros de red del compo´sito Ho4Fe2TiO12
Fase a(A˚) b(A˚) c(A˚) α β γ Vol.(A˚3) Wt. Frac.
Ho2O3
10.6040 10.6040 10.6040
90 90 90
1192.361 24.821 %
±0.0003 ± 0.0003 ± 0.0003 ± 0.097 ±0.002
Ho2Ti2O7
10.1018 10.1018 10.1018
90 90 90
1030.841 6.698 %
±0.0002 ± 0.0002 ± 0.0002 ± 0.056 ±0.001
HoFeO3
5.2863 5.5890 7.6134
90 90 90
224.937 68.309 %
±0.0002 ± 0.0002 ± 0.0002 ± 0.014 ±0.001
Figura 3.23: Espectro de ana´lisis composicional del compo´sito Ho4Fe2TiO12
(e). Ana´lisis Morfolo´gico
En la figura 3.24 se presenta una micrograf´ıa del compo´sito Ho4Fe2TiO12 tomada
a 3000X, se observa una superficie de formacio´n granular mixta.
(f). Polarizacio´n Ele´ctrica
Las curvas de polarizacio´n ele´ctrica en funcio´n de campo ele´ctrico externo aplicado
se muestran en la figura 3.25, en la que se observa un pequen˜o comportamiento
ferroele´ctrico que disminuye para campos externos de´biles; los valores de la polari-
zacio´n de remanencia 2Pr, del campo coercitivo 2Ec y de la polarizacio´n ma´xima
Pmx se muestran en la tabla inserta en la figura.
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Tabla 3.10: Ana´lisis semicuantitativo del compo´sito Ho4Fe2TiO12
Elemento % At. Obs. % At. Cal.
O −K 29.71 20.73
Ti−K 10.56 7.75
Fe−K 20.33 18.09
Ho− L 39.4 53.43
Total 100 100
Figura 3.24: Micrograf´ıa a 3000X del compo´sito Ho4Fe2TiO12
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Figura 3.25: Histe´resis ele´ctrica del compo´sito Ho4Fe2TiO12
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3.1.6. Compo´sito Y b4Fe2TiO12
(a). Determinacio´n de las fases presentes
La figura 3.26 muestra en la parte superior las l´ıneas correspondientes a los picos
del difractograma observado del compo´sito Y b4Fe2TiO12, las filas inferiores corres-
ponden a l´ıneas de picos de difractogramas correspondientes a las fases formadoras
del compo´sito, 01-077-0453 (Y b2O3), 01-0741482 (Y bFeO3), 01-073-0603 (Fe2O3) y
00-033-1457 (Y b2TiO5).
Figura 3.26: L´ıneas de Bragg del compo´sito Y b4Fe2TiO12 (parte superior) y de las fases
presentes Y b2O3, Y bFeO3, Fe2O3 y Y b2TiO5
(b). Refinamiento Rietveld
Los para´metros de entrada de cada una de las fases detectadas, fueron tomados de
referencias conocidas, los cuales permitieron realizar el ajuste de un difractograma
calculado, obteniendo valores de discrepancia dentro de los porcentajes aceptados,
se observan picos que no fueron ajustados debido a la formacio´n de otra posible fase,
la cual no fue detectada en el proceso precedente con el software ‘x-pert’.
La dispersio´n de cruces corresponde al patro´n observado, la l´ınea roja continua
al patro´n calculado, las l´ıneas verticales corresponden a las fases formadoras del
compo´sito y la l´ınea azul continua indica la diferencia entre el patro´n observado y el
calculado ajusta´ndose a la vez con los valores de desacuerdo obtenidos χ2 = 9,335,
R2F = 17,25 % y RWP = 8,18 %. Se observa la presencia de picos que no se ajustaron
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Figura 3.27: Patro´n DRX y Refinamiento Rietveld del compo´sito Y b4Fe2TiO12
a ninguna de las fases refinadas, los cuales pueden estar relacionados con la formacio´n
de una posible fase adicional que au´n no ha sido reportada.
(c). Para´metros de red y posiciones ato´micas
Los para´metros de red correspondientes a cada una de las fases refinadas en el com-
po´sito se presentan en la tabla 3.11. Se observa que los datos obtenidos concuerdan
con los datos reportados por las cartas PDF para cada una de las fases que se ha
utilizado en el proceso de refinamiento Rietveld.
Las posiciones ato´micas de las fases refinadas se muestras en las tablas A.15, A.16,
A.17, A.18 (pa´g. 113).
(d). Ana´lisis Composicional
En la figura 3.28 se presentan los elementos constituyentes del compo´sito, se aprecia
claramente la presencia de Y b como se esperaba, seguida por concentraciones de Fe,
O y Ti adema´s de una pequen˜a cantidad de Y correspondiente a una impureza en
el material ya que e´ste elemento no se hab´ıa considerado en el proceso del ca´lculo
estequiome´trico.
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Tabla 3.11: Para´metros de red Y b4Fe2TiO12
Fase a(A˚) b(A˚) c(A˚) α β γ Vol.(A˚3) Wt. Frac.
Y b2O3
10.2331 10.2331 10.2331
90 90 90
1071.570 33.96 %
±0.0009 ± 0.0009 ± 0.0009 ± 0.277 ±0.003
Y bFeO3
5.2378 5.5642 7.5733
90 90 90
220.718 29.77 %
±0.0004 ± 0.0004 ± 0.0005 ± 0.026 ±0.003
Fe2O3
10.4313 10.4313 10.4313
90 90 90
1135.066 21.98 %
±0.0004 ± 0.0004 ± 0.0004 ± 0.121 ±0.002
Y b2TiO5
5.0584 5.0584 13.8513
90 90 120
306.939 14.29 %
±0.0011 ± 0.0011 ± 0.0060 ± 0.178 ±0.007
Los porcentajes de ato´micos observado y calculado han sido registrados en la tabla
3.12, desde la cual se observa la concordancia existente entre las cantidades calcula-
das inicialmente y las cantidades observadas mediante Energ´ıa Dispersiva de Rayos
X.
Tabla 3.12: Ana´lisis semicuantitativo del compo´sito Y b4Fe2TiO12
Elemento % At. Obs. % At. Calc.
O −K 14.17 20.26
Y − L 1.88 0.00
Ti−K 8.18 7.58
Fe−K 23.22 17.68
Y b− L 52.54 54.47
Total 100 100
(e). Ana´lisis Morfolo´gico
La figura 3.29 muestra una ampliacio´n a 1000X de la superficie del compo´sito
Y b4Fe2TiO12, la topograf´ıa de la muestra es no uniforme, see observa una formacio´n
granular variable, t´ıpico en muestras policristalinas.
(f). Polarizacio´n Ele´ctrica
El cambio en la orientacio´n de los dominios ferroele´ctricos ha sido registrado median-
te curvas de polarizacio´n en funcio´n de campo externo aplicado (ver figura 3.30), se
observa el incremento de los valores 2Pr y 2Ec con el aumento del campo aplicado.
pero se aprecia el de´bil comportamiento ferroele´ctrico con la sustitucio´n de Bi por
Y b.
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Figura 3.28: Espectro de ana´lisis composicional del compo´sito Y b4Fe2TiO12
Figura 3.29: Micrograf´ıa a 10000X del compo´sito Y b4Fe2TiO12
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Figura 3.30: Histe´resis ele´ctrica dell compo´sito Y b4Fe2TiO12
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3.2. Discusio´n
Figura 3.31: Valores de desacuerdo obtenidos en el proceso de refinamiento de los compo´-
sitos R4Fe2TiO12 mediante el me´todo de Rietveld
En la figura 3.31 han sido representado gra´ficamente los valores de desacuerdo obtenidos
para los compo´sitos que se obtuvieron en el proceso de sinterizacio´n, la curva verde co-
rresponde al residuo del patro´n pesado o factor del difractograma ponderado RWP que
muestra el progreso del refinamiento (Ecuacio´n 2.2, pa´g. 32), se observa que no hay va-
riaciones muy amplias alrededor del 3 % a excepcio´n del compuesto en el que se realizo´
la sustitucio´n de Bi por Y b, el cual como se observo´ desde la determinacio´n de las fases
presentes se contaba con la presencia de picos que no se ajustaron correctamente a nin-
guna fase reportada. La l´ınea superior roja corresponde a la diferencia entre los factores
de estructura Fhkl observados y calculados R
2
F (Ecuacio´n 2.4, pa´g. 32), se observa que
ana´logo a la curva RWP , el mayor porcentaje de desacuerdo se presenta para el compo´si-
to con sustitucio´n de Y b; la curva superior roja corresponde al cociente entre el residuo
del patron pesado y el valor esperado Rexp (Ecuacio´n 2.5, pa´g. 32) χ
2, el cual como se
ha indicado debe corresponder a valores cercanos a 1, pero debido a las caracter´ısticas
estructurales obtenidas en cada compo´sito estos valores oscilan entre 6 y 17, siendo los
ma´s altos para el compo´sito con sustitucio´n de Y b, as´ı mismo se observa que se mantiene
la misma tendencia en las curvas RWP y R
2
F .
La figura 3.32, presentan los datos correspondientes a la polarizacio´n ma´xima obtenida en
cada uno de los compo´sitos que se han descrito en la seccio´n precedente, la curva inferior
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Figura 3.32: Polarizacio´n ma´xima obtenida en compo´sitos R4Fe2TiO12 para campos ele´c-
tricos externos diferentes
negra representa los valores ma´ximos de la polarizacio´n para campos ele´ctricos obtenidos
mediante la aplicacio´n de un voltaje de 350V , la curva intermedia roja corresponde a
los valores de polarizacio´n ma´xima para campos ele´ctricos generados por la aplicacio´n de
1100V y la curva superior verde corresponde a los valores de polarizacio´n ma´xima para
logrados en la aplicacio´n de 2000V .
Se observa que la polarizacio´n ma´xima aumenta considerablemente con el aumento del
voltaje externo; la curva inferior negra se mantiene una tendencia casi lineal constante con
variaciones muy pequen˜as con el cambio de la tierra rara, e´ste mismo comportamiento se
manifiesta en la curva superior correspondiente a voltajes altos (1100V ).
Curvas representativas de los valores de la polarizacio´n de remanencia 2Pr se muestran en
la figura 3.33 obtenidas para los compo´sitos R4Fe2TiO12 que se han descrito en la seccio´n
precedente, las curvas inferiores negra y roja corresponden a los valores 2Pr obtenidos
mediante la aplicacio´n de campos ele´ctricos generados por una diferencia de potencial de
350V y 1100V respectivamente, se observa que no existe variaciones apreciables entre
ellas, lo cual indica que para e´stos campos ele´ctricos los compo´sitos se comportan casi
como materiales diele´ctricos mientras que para campos ele´ctricos conseguidos con dife-
rencias de potencias de 2000V se observan cambios amplios con la variacio´n de la tierra
rara, siendo menor para el compo´sito de sustitucio´n con Sm y ma´xima para el compo´-
sito con sustitucio´n de Ho. Se aprecia que se mantiene el mismo comportamiento que
el obtenido para la polarizacio´n ma´xima (figura 3.32), pero en e´sta ocasio´n la curva ha-
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Figura 3.33: Polarizacio´n de remanencia para compo´sitos R4Fe2TiO12 obtenidos para
diferentes campos ele´ctricos externos aplicados.
ce ma´s evidente la mayor remanencia de la polarizacio´n para los compo´sitos con Dy y Ho.
Las caracter´ısticas correspondientes al campo coercitivo han sido recogidas en la figura
3.34 para los diferentes compo´sitos de la familia R4Fe2TiO12 obtenidos mediante la apli-
cacio´n de campos ele´ctricos externos diferentes, las curvas inferiores negra y roja corres-
ponden a los valores 2Ec para campos ele´ctricos obtenidos con la aplicacio´n de diferencias
de potencial de 350V y 1100V respectivamente, se aprecia un comportamiento ana´logo
al observado para los valores de la polarizacio´n de remanencia entrelaza´ndose las dos cur-
vas sin manifestar diferencias apreciables como s´ı se observa claramente para el caso de
la curva verde (voltaje aplicado 2000V ), en donde se ha conseguido el mayor valor del
campo coercitivo para los compo´sitos con sustituciones de Dy y Ho, el cual mantiene un
comportamiento ana´logo al de los valores de la polarizacio´n de remanencia para e´stas dos
sustituciones de tierras raras.
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Figura 3.34: Valores del campo coercitivo en compo´sitos R4Fe2TiO12 para diferentes cam-
pos ele´ctricos externos aplicados.
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3.3. Familia Bi3R2FeT i3O15
3.3.1. Ana´lisis Estructural
L a figura 3.35 muestra el patro´n de difraccio´n obtenido para el compuestoBi5FeT i3O15,la dispersio´n de puntos negros corresponde a los datos observados, la l´ınea roja con-
tinua representa el patro´n calculado mediante el refinamiento Rietveld, la l´ınea azul es la
diferencia entre el patron calculado y el observado y las l´ıneas verticales corresponden a
los picos de Bragg.
Figura 3.35: Patro´n DRX y refinamiento Rietveld del compuesto Bi5FeT i3O15
El refinamiento Rietveld se realizo´ mediante el co´digo GSAS[80]; los datos de entrada fue-
ron tomados de la carta cristalogra´fica ICSD 74037. En la figura 3.35 se puede verificar la
correspondencia entre los datos observados y los datos ajustados permitiendo deducir que
se presenta fase estructural u´nica adema´s de haberse obtenido la estructura esperada. A
as´ı mismo los valores de desacuerdo obtenidos en el refinamiento estructural se encuentran
dentro de los para´metros que representan un correcto ajuste, siendo e´stos: χ2 = 2,214,
RWP = 4,48 % y R
2
F = 5,13 %.
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Las posiciones ato´micas obtenidas mediante el refinamiento se presentan en la tabla A.19;
as´ı mismo se observa que los para´metros de red coinciden relativamente bien con los re-
portados en las cartas cristalogra´ficas ICSD, e´stos se presentan junto con los valores de
desacuerdo obtenidos en la tabla 3.13.
El ana´lisis estructural realizado a los compuestos obtenidos mediante la sustitucio´n parcial
de Bi por iones de tierras raras (R), se llevo´ a cabo siguiendo el mismo proceso que para
el compuesto puro Bi5FeT i3O15. De igual manera, los datos de entrada fueron tomados
de la carta cristalogra´fica ICSD 74037, pero ahora teniendo en cuenta la fraccio´n de ocu-
pacio´n del Bi y del respectivo io´n R.
La figura 3.36 muestra los patrones de difraccio´n de rayos X para los diferentes compuestos
obtenidos, se evidencia claramente la obtencio´n de fases estructurales u´nicas tanto desde
la curva diferencia (l´ınea azul continua) como desde los valores de desacuerdo obtenidos
(ver tabla 3.13).
Los para´metros de red correspondientes a cada compuesto obtenido se presentan en las
tablas del anexo A.2.
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(a) Bi3Nd2FeT i3O15 (b) Bi3Sm2FeT i3O15
(c) Bi3Gd2FeT i3O15 (d) Bi3Dy2FeT i3O15
(e) Bi3Ho2FeT i3O15 (f) Bi3Y b2FeT i3O15
Figura 3.36: Difractogramas y refinamientos Rietveld de compuestos de la familia
Bi3R2FeT i3O15 con R = (a) Nd, (b) Sm, (c) Gd, (d) Dy, (e) Ho y (f) Y b.
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3.3.2. Ana´lisis Morfolo´gico
Figura 3.37: Micrograf´ıa en modo de alto vac´ıo a 1000X del compuesto Bi5FeT i3O15
La figura 3.37 muestra una micrograf´ıa a 1000X en modo de alto vac´ıo del compuesto
Bi5FeT i3O15, se observa que la superficie del compuesto presenta un crecimiento unifor-
me y homoge´nea de los granos, el taman˜o de grano es en promedio de ≈ 2µ de dia´metro.
La figura 3.38 presenta micrograf´ıas correspondientes a los compuestos de la familia
Bi3R2FeT i3O15. Se observa que los compuestos con sustitucio´n de Nd (a), Sm (b) y
Gd (c) los granos tienen formas casi esfe´ricas, mientras que los compuestos con sustitu-
cio´n de Dy (d) y Ho (e), los granos tienen forma de pequen˜as plaquetas y en el compuesto
con sustitucio´n de Y b (f) no se aprecian fronteras de grano bien definidas.
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(a) Bi3Nd2FeT i3O15 (b) Bi3Sm2FeT i3O15
(c) Bi3Gd2FeT i3O15 (d) Bi3Dy2FeT i3O15
(e) Bi3Ho2FeT i3O15 (f) Bi3Y b2FeT i3O15
Figura 3.38: Micrograf´ıas a 1000X en modo de alto vac´ıo de compuestos de la familia
Bi3R2FeT i3O15 con R = (a) Nd, (b) Sm, (c) Gd, (d) Dy, (e) Ho y (f) Y b.
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3.3.3. Ana´lisis Composicional
Figura 3.39: Ana´lsisis cualitativo del compuesto Bi5FeT i3O15
La figura 3.39 muestra el espectro de energ´ıa que da cuenta de los elementos presentes
formadores del compuesto Bi5FeT i3O15, no se observan picos correspondientes a elemen-
tos no esperados en el compuesto, que indiquen la presencia de posibles impurezas.
La figura 3.40 muestra los espectros de energ´ıas correspondientes a los elementos presentes
en los compuestos sinterizados, no se encuentra concentracio´n de elementos en ninguno de
los compuestos que no tengan correspondencia con los ca´lculos estequiome´tricos realizados.
Tabla 3.14: Ana´lisis semicuantitativo del compuesto Bi5FeT i3O15
Element % At. Obs. % At. Cal.
O −K 35.37 16.17
Ti−K 19.33 9.67
Fe−K 5.66 3.76
Bi− L 39.64 70.40
Total 100 100
Las tablas 3.14 a 3.20, muestran los resultados semicuantitativos del porcentaje de concen-
tracio´n ato´mico en cada uno de los diferentes compuestos sinterizados, en todas las tablas
se ha presentado en la primera columna el elemento detectado, en la segunda se muestra
el porcentaje observado y en la u´ltima columna se muestra el porcentaje de concentracio´n
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Tabla 3.15: Ana´lisis semicuantitativo del compuesto Bi3Nd2FeT i3O15
Element % At. Obs. % At. Cal.
O −K 44.59 16.17
Ti−K 16.93 10.60
Nd− L 9.45 21.29
Fe−K 4.54 4.12
Bi− L 24.5 46.27
Total 100 100
Tabla 3.16: Ana´lisis semicuantitativo del compuesto Bi3Sm2FeT i3O15
Element % At. Obs. % At. Cal.
O −K 41.48 17.55
Ti−K 16.35 10.50
Sm− L 11.19 22.00
Fe−K 5.37 4.08
Bi− L 25.61 45.86
Total 100 100
ato´mico calculado experimentalmente cuando se realizaron los ca´lculos estequiome´tricos.
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Tabla 3.17: Ana´lisis semicuantitativo del compuesto Bi3Gd2FeT i3O15
Element % At. Obs. % At. Cal.
O −K 65.42 17.38
Ti−K 12.77 10.40
Gd− L 7.72 22.78
Fe−K 3.46 4.04
Bi− L 10.63 45.40
Total 100 100
Tabla 3.18: Ana´lisis semicuantitativo del compuesto Bi3Dy2FeT i3O15
Element % At. Obs. % At. Cal.
O −K 48.28 17.25
Bi−M 19.75 45.06
Ti−K 15.49 10.32
Fe−K 4.33 4.02
Dy − L 12.15 23.36
Total 100 100
Tabla 3.19: Ana´lisis semicuantitativo del compuesto Bi3Ho2FeT i3O15
Element % At. Obs. % At. Cal.
O −K 60.88 17.19
Bi−M 14.62 44.90
Ti−K 13.05 10.28
Fe−K 3.87 4.00
Ho− L 7.59 23.62
Total 100 100
Tabla 3.20: Ana´lisis semicuantitativo del compuesto Bi3Y b2FeT i3O15
Element % At. Obs. % At. Cal.
O −K 45.98 16.99
Ti−K 16.42 10.17
Fe−K 5.63 3.95
Y b− L 12.75 24.50
Bi− L 19.21 44.39
Total 100 100
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(a) Bi3Nd2FeT i3O15 (b) Bi3Sm2FeT i3O15
(c) Bi3Gd2FeT i3O15 (d) Bi3Dy2FeT i3O15
(e) Bi3Ho2FeT i3O15 (f) Bi3Y b2FeT i3O15
Figura 3.40: Ana´lisis cualitativo de compuestos de la familia Bi3R2FeT i3O15 con R = (a)
Nd, (b) Sm, (c) Gd, (d) Dy, (e) Ho y (f) Y b.
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3.3.4. Histe´resis ele´ctrica
Figura 3.41: Histe´resis ele´ctrica del compuesto Bi5FeT i3O15
La figura 3.41 muestra curvas de histe´resis ele´ctrica obtenidas para el compuesto puro
Bi5FeT i3O15 para diferentes valores de campo externo aplicado obtenido mediante la
aplicacio´n de diferentes valores de diferencias de potencial.
Se aprecia con bastante facilidad el ra´pido crecimiento de los valores de la polarizacio´n de
remanencia y del campo coercitivo con el aumento del campo ele´ctrico externo aplicado
para polarizar el compuesto.
La curva interior negra corresponde a la histe´resis del compuesto obtenida con la aplica-
cio´n de 350V , la curva intermedia roja corresponde a la aplicacio´n de 1100V y la curva
verde externa corresponde con la aplicacio´n de 2000V .
Los valores correspondientes a la ma´xima polarizacio´n lograda en el compuesto (Pmax),
la polarizacio´n remanente (2Pr) y el campo coercitivo (2Ec), han sido insertos en una
tabla para cada uno de los compuestos de la familia Bi3R2FeT i3O15 que se presentan a
continuacio´n.
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(a) Bi3Nd2FeT i3O15 (b) Bi3Sm2FeT i3O15
(c) Bi3Gd2FeT i3O15 (d) Bi3Dy2FeT i3O15
(e) Bi3Ho2FeT i3O15 (f) Bi3Y b2FeT i3O15
Figura 3.42: Histe´resis ele´ctrica de compuestos de la familia Bi3R2FeT i3O15 con R = (a)
Nd, (b) Sm, (c) Gd, (d) Dy, (e) Ho y (f) Y b.
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3.3.5. Susceptibilidad Magne´tica
Figura 3.43: Susceptibilidad Magne´tica del compuesto Bi5FeT i3O15
La figura 3.43 muestra la variacio´n de la susceptibilidad magne´tica en funcio´n de la tem-
peratura para el compuesto Bi5FeT i3O15 (BFTO), el cuadro inserto muestra el inverso
de la susceptibilidad como funcio´n de la temperatura, desde el cual puede observarse una
anomal´ıa en el comportamiento paramagne´tico del material sobre los 220 ◦K; la figura
3.44 muestra la derivada de la susceptibilidad como funcio´n de la temperatura para el
compuesto BFTO, observa´ndose dos variaciones alrededor de 229 ◦K y 256 ◦K respecti-
vamente que corroboran la anomal´ıa observada en el inverso de la susceptibilidad como
funcio´n de la temperatura.
La curva de susceptibilidad magne´tica como funcio´n de la temperatura fue ajustada de
acuerdo a la ley de Curie-Weiss:
χ = χ0 +
C
T − θ0 (3.1)
con C = Nµ2eff/3kB la constante de Curie, N el nu´mero de Avogadro, µeff el momento
magne´tico efectivo, µBel magneto´n de Bohr, kB la constante de Boltzmann, θ0 la tempe-
ratura de transicio´n magne´tica y χ0 el te´rmino de la susceptibilidad independiente de la
temperatura.
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Figura 3.44: Derivada de la susceptibilidad como funcio´n de la temperatura para el com-
puesto Bi5FeT i3O15
Para el compuestoBi5FeT i3O15 se obtuvieron los siguientes valores: χ0 = 0,0033 emu/mol,
C = 1,1751 emuK/cm3, θ0 = −3,322K y µeff = 3,062µB.
La figura 3.45 muestra las curvas de susceptibilidad magne´tica para el compuesto BFTO
(tria´ngulos abiertos) y Bi3Gd2FeT i3O15 –BGFTO–(circulos abiertos), en el primer inser-
to se muestra la curva de susceptibilidad obtenida para el compuesto BGFTO luego de
realizar la sustraccio´n de la contribucio´n magne´tica del compuesto BFTO; e´sta diferencia
ha sido ajustada de acuerdo a la ley de Curie–Weiss (Ec. 3.1).
En el segundo inserto del la figura 3.45 se muestra el inverso de la diferencia de la suscepti-
bilidad y su respectivo ajuste lineal, el cual se ajusta con el comportamiento de materiales
paramagne´ticos.
Luego de la sustraccio´n de la contribucio´n magne´tica del compuesto BFTO se obtuvo para
el compuesto BGFTO: χ0 = 0,0040 emu/mol, C = 13,543 emuK/cm
3, θ0 = −2,025K y
µeff = 5,198µB.
La figura 3.46 presenta las curvas de susceptibilidad del compuesto puro BFTO (c´ırculos
abiertos) y del compuesto Bi3Dy2FeT i3O15 –BDFTO–(cuadros abiertos); en el primer in-
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Figura 3.45: Susceptibilidad Magne´tica del compuesto Bi5FeT i3O15(tria´ngulos abiertos)
y del compuesto Bi3Gd2FeT i3O15(c´ırculos abiertos).
serto se muestra la sustraccio´n de la contribucio´n magne´tica del BFTO al BDFTO junto
con su ajuste de acuerdo a la ley de Curie–Weiss(Ec. 3.1); en el segundo cuadro inserto
se muestra el inverso de la diferencia de la susceptibilidad obtenida (tria´ngulos invertidos
abiertos) y su respectiva regresio´n lineal (l´ınea roja).
Para e´sta diferencia se obtuvieron los siguientes valores: χ0 = 0,0439 emu/mol, C =
36,126 emuK/cm3, θ0 = −1,136K y µeff = 8,490µB.
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Figura 3.46: Susceptibilidad Magne´tica del compuesto Bi5FeT i3O15(c´ırculos abiertos) y
del compuesto Bi3Dy2FeT i3O15(cuadros abiertos).
3.3. FAMILIA BI3R2FETI3O15 90 O. D. Gil Novoa
GFNM S´ıntesis y Caracterizacio´n Ele´ctrica y Magne´tica. . .
3.4. Discusio´n
Figura 3.47: Valores de desacuerdo obtenidos en el proceso de refinamiento de los com-
puestos de la familia Bi3R2FeT i3O15 mediante el me´todo de Rietveld.
Los compuestos obtenidos mediante el proceso de sinterizacio´n, han sido sometidos a di-
ferentes tipos de ana´lisis, entre los cuales se tiene el cristalino a trave´s del me´todo de
Rietveld usando el co´digo GSAS, se observa que todos los compuestos obtenidos presen-
tan fase estructural u´nica, verifica´ndose de e´sta forma la cristalinidad de cada uno de ellos;
en e´ste proceso se obtienen las curvas correspondientes a los patrones ajustados y los va-
lores de desacuerdo entre el patro´n calculado (Ajustado) y el observado (Experimental)
relativamente pequen˜os y dentro de valores aceptables para los refinamientos.
La figura 3.47, muestra los valores χ2, RWP y R
2
F obtenidos para cada compuesto de la
familia Bi3R2FeT i3O15, donde el Bi corresponde al compuesto puro Bi5FeT i3O15 y las
tierras raras (Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Y b) corresponden a los compuestos con la sustitu-
cio´n de dos iones de Bi.
Se observa que se ha mantenido la misma tendencia entre los valores de desacuerdo para
cada compuesto, au´n cuando el valor R2F ha sido mayor para los compuestos con sustitu-
ciones de Gd e Y b.
La variacio´n del volumen de la celda unitaria ha sido determinada y representada para cada
compuesto obtenido en la figura 3.48; se aprecia que las celda de mayor taman˜o correspon-
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Figura 3.48: Variacio´n del volumen de la celda unitaria con la sustitucio´n de Bi por iones
de tierras raras en compuestos de la familia Bi3R2FeT i3O15
den a los compuestos puro Bi3R2FeT i3O15(Bi) y el sustituido con Y b(Bi3Y b2FeT i3O15).
Aunque se presenta un taman˜o de celda unitaria mayor para el compuesto con sustitucio´n
de Y b no puede asociarse este hecho con los valores de desacuerdo obtenidos con el refina-
miento Rietveld representados en la figura 3.47, debido a que el compuesto puro presenta
un volumen de celda similar y los valores de discrepancia para e´ste compuesto son menores.
La figura 3.49 muestra el comportamiento de la polarizacio´n ma´xima para los compuestos
de la familia Bi3R2FeT i3O15; se observa claramente que la polarizacio´n ma´xima aumenta
con el aumento del voltaje aplicado; as´ı mismo, se observa que no existen grandes varia-
ciones en la polarizacio´n ma´xima para los compuestos que tienen la sustitucio´n de tierra
rara por bismuto.
El compuesto etiquetado con la letra A corresponde al compuesto puro Bi5FeT i3O15;
las letras siguientes B, C, D, E, F, G, corresponden a las sustituciones de Bi por tierras
raras Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Y b respectivamente.
La ma´xima polarizacio´n se ha obtenido para el compuesto con sustitucio´n de Gd, mien-
tras que los valores respectivos ma´s pequen˜os se han obtenidos para los compuestos con
sustituciones de Dy y Ho. E´stas variaciones de Pmax, pueden asociarse a la intensidad
del campo ele´ctrico externo aplicado debido a que el espesor de las muestras puede variar
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Figura 3.49: Polarizacio´n ma´xima obtenida en compuestos Bi3R2FeT i3O15 para campos
ele´ctricos externos diferentes
desde el proceso de calcinacio´n.
La figura 3.50 presenta los valores de la polarizacio´n de remanencia (2Pr) para los dife-
rentes compuestos obtenidos cuyas curvas de histe´resis ele´ctrica se muestran en las figuras
3.41 y 3.42.
Se observa pequen˜os incrementos en la polarizacio´n de remanencia para los compuestos
que corresponden a las sustituciones de Bi por Nd e Y b respectivamente. As´ı mismo,
como era de esperarse, los ma´ximos valores para todos los compuestos se han obtenido
con la aplicacio´n de campos ele´ctricos externos mayores, concordando esto con los datos
obtenidos para la polarizacio´n ma´xima Pmax mostrados en la figura 3.49.
La gra´fica 3.51 muestra las valores correspondientes al campo coercitivo obtenidas para
los compuestos obtenidos; en concordancia con la Pmax y 2Pr se observa que los valores
ma´ximos se obtienen con la aplicacio´n de campos ele´ctricos mayores.
Se aprecia pequen˜os incrementos en los valores del campo coercitivo para los compuestos
con sustituciones de Bi por iones de tierras raras Nd, Y b y Ho respectivamente.
De las figuras 3.42, 3.50 y 3.51 puede observase que los compuestos con mejor comporta-
miento ferroele´ctrico corresponden a los que contienen sustituciones de Bi por Nd e Y b
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Figura 3.50: Polarizacio´n de remanencia para compuestos Bi3R2FeT i3O15 obtenidos para
diferentes campos ele´ctricos externos aplicados.
respectivamente.
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Figura 3.51: Valores del campo coercitivo en compuestos Bi3R2FeT i3O15 para diferentes
campos ele´ctricos externos aplicados.
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Cap´ıtulo
4
Conclusiones
E ste cap´ıtulo reu´ne las conclusiones deducidas a partir de los resultados obtenidos yde las discusiones presentadas al finalizar cada una de las secciones del cap´ıtulo de
resultados.
4.1. Ana´lisis realizado a compuestos R4Fe2TiO12
Compo´sitos de la familia R4Fe2TiO12 con R = Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Y b, han
sido sinterizado a trave´s de la ruta de reaccio´n en estado so´lido, usando o´xidos
precursores de alta pureza (Aldrich 99.99 %); los cuales no muestran fase cristalina
u´nica. Se concluye entonces que a trave´s del me´todo utilizado en este trabajo para
la sinterizacio´n de compuestos no es adecuado para obtener fase u´nica como s´ı se
ha obtenido mediante otros me´todos como se encuentra reportado en la literatura
para el compuesto Bi4Fe2TiO12[64].
El refinamiento Rietveld muestra que existen fases tipo pirocloro A2B2O7 y ABO5,
fases tipo perovskita ABX3, y fases correspondientes al o´xido precursor de la tierra
rara usada; as´ı mismo se determinaron la totalidad de las fases para cada compo´sito,
observa´ndose esto en la ausencia de picos sin refinar o ajustarse al patro´n calcula-
do como se muestra en cada uno de los difractogramas adema´s de los valores de
desacuerdo que se encuentran en el rango de valores aceptados en los procesos de
refinamiento Rietveld.
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Ana´lisis morfolo´gicos a trave´s de Microscop´ıa Electro´nica de Barrido (MEB) mues-
tran que los compo´sitos sinterizados presentan formaciones granulares mixtas, lo
cual es caracter´ıstico en compuestos policristalinos.
Ana´lisis semicuantitativos llevados a cabo usando Energ´ıas Dispersivas de Rayos X
(EDX), muestran los elementos presentes y el porcentaje de peso ato´mico de cada
uno en el compo´sito analizado; se observa que existen grandes diferencias entre los
valores calculados en el proceso de ana´lisis estequiome´trico y los valores obtenidos,
lo cual se puede atribuir a una incidencia del haz de electrones incidentes alcanzo´
una regio´n de la muestra que corresponde a una fase o una mezcla de fases que
forman cada uno de los compo´sitos obtenidos.
Curvas de histe´resis ele´ctrica indican que los compo´sitos obtenidos presentan un
de´bil comportamiento ferroele´ctrico au´n sin obtenerse saturacio´n de las mismas; se
observa la variacio´n de la polarizacio´n de remanencia (2Pr) y del campo coercitivo
(2Ec) es proporcional con el campo externo aplicado. El principal efecto del pequen˜o
comportamiento ferroele´ctrico se atribuye precisamente a presencia de multiples
fases.
Se observo´ que los valores ma´ximos de la polarizacio´n de remanencia (2Pr) y del cam-
po coercitivo (2Ec) se obtuvieron para los compo´sitos Dy4Fe2TiO12 y Ho4Fe2TiO12
en los cuales las fases estructurales mayoritarias corresponden a estructura tipo pe-
rovskita DyFeO3 y HoFeO3, lo cual permite intuir que el comportamiento ferroe-
le´ctrico que manifiestan estos compuestos es debido a las fases mencionadas.
4.2. Ana´lisis realizado a compuestos Bi3R2FeT i3O15
Compuestos Bi3R2FeT i3O15 con R = Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Y b, y el compuesto
puro Bi5FeT i3O15 fueron sinterizados a trave´s de la convencional de reaccio´n en
estado so´lido a partir de precursores o´xidos de alta pureza (Aldrich 99.99 %).
Los compuesto sinterizados fueron analizados usando la Difraccio´n de Rayos X, se
observa la formacio´n estructural de fase u´nica ortorro´mbica en todos los compuestos;
los datos fueron refinados usando el co´digo GSAS a trave´s del me´todo de Rietveld.
Se observo´ la presencia de algunas impurezas en el compuesto con sustitucio´n de
Bi por Gd la cual no ha sido reportada en las cartas PDF, lo cual dificulta su
identificacio´n. En los compuestos con las sustituciones restantes y en el compuesto
puro no se identificaron fases adicionales, lo cual se corrobora con los valores de
desacuerdo obtenidos para cada compuesto dentro de los valores aceptado para los
procesos de refinamiento a trave´s del me´todo de Rietveld.
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Los ana´lisis morfolo´gicos muestran que los compuestos con sustitucio´n de Nd, Sm y
Gd los granos tienen formas casi esfe´ricas, mientras que los compuestos con sustitu-
cio´n de Dy y Ho, los granos tienen forma de pequen˜as plaquetas y en el compuesto
con sustitucio´n de Y b no se aprecian fronteras de grano bien definidas (Ver figura
3.38).
Los resultados de los ana´lisis cualitativos corroboran que en cada compuesto es-
ta´n u´nicamente los elementos que se esperaban, pero los ana´lisis semicuantitativos
muestran grandes diferencias en los porcentajes de peso ato´mico observados y los
porcentajes calculados en el proceso del ana´lisis estequiome´trico, atribuyendo e´ste
hecho a que el haz incidente de electrones alcanzo´ una regio´n aislada del compuesto
que no presenta la estequiometr´ıa esperada.
Curvas de polarizacio´n ele´ctrica como funcio´n de campo ele´ctrico aplicado reflejan el
comportamiento ferroele´ctrico de los compuestos a trave´s de las curvas de histe´resis
obtenidas a temperatura ambiente. Se observa que el compuesto puro Bi5FeT i3O15
como ha sido reportado en la literatura es presenta comportamiento histere´stico de la
polarizacio´n ele´ctrica, el cual ha sido mejorado para los compuestos con sustituciones
de dos iones de Bi por iones de Sm y Ho, obtenie´ndose mejores resultados en e´sta
u´ltima sustitucio´n.
La contribucio´n al momento magne´tico efectivo µeff de los iones de tierras ra-
ras Gd y Dy fue determinada substrayendo la contribucio´n magne´tica del com-
puesto puro Bi5FeT i3O15. El momento magne´tico obtenido para los compuestos
Bi3Gd2FeT i3O15 y Bi3Dy2FeT i3O15 son consistentes con el momento magne´tico
efectivo de los iones de tierras raras.
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Ape´ndice
A
Posiciones Ato´micas
A.1. Compo´sitos de la familia R4Fe2TiO12
Tabla A.1: Compo´sito Nd4Fe2TiO12, Fase 1 – NdFeO3
A´tomo Occ. x y z Uiso*100
Nd+3
0.991 0.047200 0.250000 -0.001255 -3.143
±0.007 ± 0.000489 ±0.002427 ± 0.100
Fe+3
1.096 0.000000 0.000000 0.500000 -2.006
± 0.014 ± 0.261
O−2
0.762 0.490202 0.250000 0.086398 -9.000
±0.046 ± 0.004779 ±0.004768 ± 1.265
O−2
1.723 -0.298463 -0.048606 0.293971 0.148
± 0.064 ± 0.002796 ±0.002064 ±0.003163 ± 0.950
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Tabla A.2: Compo´sito Nd4Fe2TiO12, Fase 2 – Nd2TiO5
A´tomo Occ. x y z Uiso*100
Nd+3
1.025 0.134731 0.060399 0.250000 -4.522
±0.022 ±0.001236 ± 0.000940 ±0.379
Nd+3
0.993 0.399582 0.219515 0.750000 -2.200
±0.026 ±0.001500 ±0.001203 ±0.526
Ti+4
1.245 0.178251 0.381752 0.250000 -2.674
±0.088 ±0.002741 ±0.003446 ±1.464
O−2
1.306 0.009247 0.077000 0.750000 -9.000
±0.168 ± 0.004681 ± 0.004718 ± 2.671
O−2
1.241 0.266564 0.029153 0.750000 -9.000
±0.176 ± 0.006062 ± 0.006338 ± 2.685
O−2
2.062 0.214006 0.337255 0.750000 3.773
±0.336 ±0.006260 ± 0.006388 ± 4.682
O−2
5.803 0.110475 0.261586 0.250000 80.000
± 0.746 ±0.019521 ± 0.009714 ± 9.841
O−2
1.418 -0.048324 0.486378 0.250000 26.307
±0.297 ±0.020033 ±0.016384 ± 13.933
Tabla A.3: Compo´sito Sm4Fe2TiO12, Fase 1 – Sm2TiO5
A´tomo Occ. x y z Uiso
Sm+3
0.446 0.131787 0.059671 0.250000 2.443
±0.005 ± 0.001019 ± 0.000716 ± 0.348
Sm+3
0.398 0.396123 0.221457 0.750000 0.642
0.005 ± 0.001044 ± 0.000855 ± 0.347
Ti+4
0.391 0.173951 0.369460 0.250000 -1.450
±0.016 ± 0.002350 ±0.002612± 1.109
O−2
1.672 0.202018 0.540297 0.250000 57.700
±0.105 ±0.004021 ±0.005293 ± 4.733
O−2
1.144 0.491688 0.649170 0.250000 30.762
±0.068 ± 0.004248 ± 0.004510 ±4.264
O−2
0.954 0.262683 0.876793 0.250000 23.092
±0.072 ±0.004252 ±0.005675 ±4.242
O−2
0.991 0.004382 0.337208 0.250000 8.898
0.052 ±0.003317 ±0.003403 ±2.478
O−2
0.593 0.264836 0.246429 0.250000 -3.093
±0.045 ±0.003732 ±0.003744 ±2.247
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Tabla A.4: Compo´sito Sm4Fe2TiO12, Fase 2 – SmFeO3
A´tomo Occ. x y z Uiso
Sm
0.975 0.554426 0.250000 0.510259 0.481
±0.005 ±0.000530 ±0.001579 ±0.112
Fe
1.052 0.500000 0.000000 0.000000 1.830
±0.012 ±0.299
O−2
1.005 0.466910 0.250000 0.108079 -2.956
±0.043 ±0.004344 ±0.004023 ±1.190
O−2
1.133 0.306088 0.048487 0.706733 0.270
±0.045 ±0.003508 ±0.002655 ±0.003830 ±1.074
Tabla A.5: Compo´sito Gd4Fe2TiO12, Fase 1 – Gd2TiO5
A´tomo Occ. x y z Uiso*100
Gd+3
0.880 0.145949 0.059368 0.250000 4.844
±0.016 ± 0.001715 ±0.001327 ±0.629
Gd+3
0.921 0.392415 0.218694 0.750000 -0.236
± 0.014 ± 0.001166 ±0.001063 ± 0.395
Ti+4
1.964 0.170947 0.400576 0.250000 5.353
±0.050 ± 0.001918 ±0.001859 ±0.916
O−2
5.754 0.333402 0.402371 0.250000 31.743
±0.171 ± 0.002694 ±0.003409 ±1.709
O−2
9.988 0.456088 0.605880 0.250000 41.378
± 0.159 ± 0.002036 ±0.001704 ±1.423
O−2
4.136 0.313958 0.927922 0.250000 4.108
±0.136 ±0.002008 ±0.002461 ± 1.281
O−2
10.000 0.039219 0.389586 0.250000 70.821
± 0.191 ±0.003027 ±0.002422 ±2.435
O−2
9.720 0.294021 0.198961 0.250000 36.800
± 0.221 ±0.001889 ±0.002056 ±1.370
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Tabla A.6: Compo´sito Gd4Fe2TiO12, Fase 2 – GdFeO3
A´tomo Occ. x y z Uiso*100
Gd+3
1.537 0.986566 0.062532 0.250000 1.456
±0.008 ± 0.001651 ±0.000601 ±0.127
Fe+3
1.478 0.500000 0.000000 0.000000 -0.177
±0.016 ±0.304
O−2
2.125 0.079020 0.481782 0.250000 7.935
±0.077 ± 0.005915 ±0.004364 ±1.408
O−2
1.809 0.676474 0.321047 0.042739 5.441
±0.074 ± 0.003868 ±0.003815 ± 0.003249 ±1.407
Tabla A.7: Compo´sito Gd4Fe2TiO12, Fase 3 – Gd2O3
A´tomo Occ. x y z Uiso*100
Gd+3
1.423 0.250000 0.250000 0.250000 -3.519
± 0.047 ±0.622
Gd+3
1.261 1.006649 0.000000 0.250000 11.129
±0.030 ± 0.002385 ± 0.807
O−2
4.613 0.407042 0.093198 0.332927 -4.323
±0.124 ± 0.001865 ±0.002105 ±0.001882 ± 0.640
Tabla A.8: Compo´sito Dy4Fe2TiO12, Fase 1 – DyFeO3
A´tomo Occ. x y z Uiso*100
Dy+3
1.101 0.975210 0.063687 0.250000 2.383
±0.004 ±0.000916 ± 0.000484 ±0.083
Fe+2
0.634 0.000000 0.500000 0.000000 -2.234
±0.007 ±0.279
O−2
-0.405 -1.137029 1.141284 0.250000 -2.322
±0.033 ±0.009300 ±0.009940 ±2.589
O−2
-1.814 0.488212 0.472452 -0.219595 41.536
± 0.030 ±0.007337 ± 0.002753 ±0.004846 ±0.864
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Tabla A.9: Compo´sito Dy4Fe2TiO12, Fase 2 – Dy2O3
A´tomo Occ. x y z Uiso*100
Dy+3
1.050 0.250000 0.250000 0.250000 5.676
± 0.030 ±0.884
Dy+3
0.902 0.967831 0.000000 0.250000 -1.182
±0.009 ±0.000839 ±0.262
O−2
0.840 0.391672 0.153858 0.396817 -9.000
±0.054 ±0.004970 ± 0.004644 ±0.005200 ±1.390
Tabla A.10: Compo´sito Dy4Fe2TiO12, Fase 3 – Dy2Ti2O7
A´tomo Occ. x y z Uiso*100
Ti+4
0.255 -0.028302 -0.028302 0.793019 -8.097
±0.020 ± 0.004092 ±0.004092 ± 0.005975 ±2.116
Dy+3
0.882 0.513960 0.513960 0.275562 -1.677
±0.007 ±0.000655 ± 0.000655 ±0.000919 ± 0.206
O−2
10.000 0.375000 0.375000 0.375000 -6.078
±0.436 ±1.236
O−2
****** 0.125000 0.125000 0.125000 -2.073
±0.480 ±1.585
O−2
2.011 0.357548 0.125000 0.125000 -9.000
±0.133 ± 0.005173 ±1.290
Tabla A.11: Compo´sito Dy4Fe2TiO12, Fase 4 – Dy2TiO5
A´tomo Occ. x y z Uiso*100
Dy+3
1.518 0.122933 0.122933 0.122933 9.447
± 0.051 ± 0.003569 ± 0.003569 ±0.003569 ± 1.210
Dy+3
1.428 0.613651 0.613651 0.613651 12.571
± 0.055 ± 0.003443 ± 0.003443 ± 0.003443 ± 1.513
Ti+4
2.027 0.700992 0.700992 0.700992 17.394
±0.216 ±0.008830 ± 0.008830 ±0.008830 ± 5.188
O−2
0.770 0.000000 0.000000 0.000000 -9.000
± 0.701 ± 24.705
O−2
-7.758 0.250000 0.250000 0.250000 39.000
±2.235 ±14.982
O−2
2.955 0.168010 0.250000 0.250000 -9.000
±0.275 ±0.004196 ± 2.670
O−2
8.440 0.240391 0.000000 0.000000 5.806
±0.238 ±0.003829 ± 1.077
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Tabla A.12: Compo´sito Ho4Fe2TiO12, Fase 1 – Ho2O3
A´tomo Occ. x y z Uiso*100
Ho+3
0.967 0.241051 0.241051 0.241051 -3.684
±0.020 ±0.001178 ±0.001178 ± 0.001178 ± 0.443
Ho+3
1.150 0.027226 0.000000 0.250000 -5.041
±0.012 ± 0.000873 ±0.208
Ho+3
1.041 0.513707 0.000000 0.250000 3.991
±0.016 ± 0.002486 ± 0.445
O−2
1.800 0.155977 0.113471 0.401233 -9.000
±0.078 ±0.002919 ±0.003099 ±0.002865 ± 0.905
O−2
2.056 0.178100 0.419701 0.321071 -2.222
±0.106 ±0.004113 ± 0.003648 ± 0.003814 ± 1.247
Tabla A.13: Compo´sito Ho4Fe2TiO12, Fase 2 – Ho2Ti2O7
A´tomo Occ. x y z Uiso*100
Ho+3
-0.117 0.625000 0.625000 0.625000 80.000
±0.026 ±24.784
Ti+4
0.934 0.125000 0.125000 0.125000 0.859
±0.021 ± 0.520
O−2
3.862 1.000000 1.000000 1.000000 -8.328
±0.021 ± 0.101
O−2
-2.275 0.192226 0.192226 0.192226 78.638
±0.062 ± 0.001619 ± 0.001619 ±0.001619 ± 3.251
O−2
0.252 0.742595 0.742595 1.496330 -9.000
± 0.003 ±0.002073 ±0.002073 ±0.006423 ± 0.267
Tabla A.14: Compo´sito Ho4Fe2TiO12, Fase 3 – HoFeO3
A´tomo Occ. x y z Uiso*100
Ho+3
1.035 0.514452 0.568034 0.250000 -3.143
±0.004 ±0.000899 ± 0.000419 ± 0.071
Fe
1.112 0.500000 0.000000 0.000000 -2.820
±0.007 ± 0.156
O−2
1.057 0.398918 0.978238 0.250000 -7.363
± 0.027 ± 0.002623 ± 0.002813 ±0.604
O−2
1.259 0.689992 0.307635 0.062355 -3.932
±0.029 ± 0.002364 ±0.002428 ± 0.001453 ± 0.580
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Tabla A.15: Compo´sito Y b4Fe2TiO12, Fase 1 – Y b2TiO5
A´tomo Occ. x y z Uiso*100
Y b+3
1.000 0.500000 0.500000 0.500000 21.985
±0.683
Ti+4
0.000 0.500000 0.500000 0.500000 2.50
Ti+4
0.721 0.000000 0.000000 0.000000 21.906
±3.239
Y b+3
0.279 0.000000 0.000000 0.000000 5.171
±1.274
O−2
1.000 0.375000 0.375000 0.375000 80.000
±31.142
O−2
0.000 0.125000 0.125000 0.125000 2.500
O−2
0.945 0.342400 0.125000 0.125000 -6.493
± 0.793
Tabla A.16: Compo´sito Y b4Fe2TiO12, Fase 2 – Y bFeO3
A´tomo Occ. x y z Uiso*100
Y b+3
1.000 0.980640 0.070760 0.250000 -0.092
± 0.143
Fe+3
1.000 0.000000 0.500000 0.000000 -2.402
±0.366
O−2
1.000 0.116900 0.453700 0.250000 0.998
±2.044
O−2
1.000 0.688600 0.307700 0.059900 -1.714
± 1.506
Tabla A.17: Compo´sito Y b4Fe2TiO12, Fase 3 – Y b2O3
A´tomo Occ. x y z Uiso*100
Y b+3
1.000 0.250000 0.250000 0.250000 2.601
±0.571
Y b+3
1.000 0.967500 0.000000 0.250000 1.824
±0.217
O−2
1.000 0.390200 0.153200 0.380400 6.873
±1.873
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Tabla A.18: Compo´sito Y b4Fe2TiO12, Fase 4 – Fe2O3
A´tomo Occ. x y z Uiso*100
Fe+3
1.000 0.000000 0.000000 0.355300 5.689
±0.846
O−2
1.000 0.307100 0.000000 0.250000 80.000
±39.409
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A.2. Compo´sitos de la familia Bi3R2FeT i3O15
Tabla A.19: Compuesto Bi5FeT i3O15
A´tomo Occ. x y z Uiso*100
Bi+3
0.928 0.000000 0.000000 -0.003275 0.663
± 0.008 ±0.005617 ±0.176
Bi+3
0.976 0.000000 0.104531 -0.008827 2.140
±0.005 ± 0.000079 ±0.002432 ±0.125
Bi+3
0.917 0.000000 0.219031 0.003677 3.459
± 0.006 ±0.000078 ±0.002770 ±0.143
Ti+4
0.736 0.000000 0.340976 0.042402 -2.378
± 0.026 ± 0.000515 ±0.003780 ± 0.699
Fe+3
0.289 0.000000 0.353208 0.072546 -6.702
±0.021 ±0.000715 ± 0.004173 ±1.147
Ti+4
0.678 0.000000 0.453237 0.024403 1.588
±0.027 ±0.000517 ±0.004252 ±0.907
Fe+3
0.241 0.000000 0.438941 0.042244 3.726
±0.022 ± 0.001726 ±0.005076 ± 2.449
O−2
0.927 0.000000 0.000000 0.498780 35.706
±0.175 ±0.005908 ±9.269
O−2
1.534 0.227613 0.950750 0.800461 31.822
± 0.079 ±0.009100 ±0.001255 ±0.005342 ± 2.713
O−2
1.759 0.000000 0.597131 0.008750 23.777
± 0.100 ±0.001015 ±0.005667 ±2.302
O−2
1.146 0.216002 0.858808 0.807149 -0.067
± 0.051 ±0.005249 ±0.000461 ± 0.003768 ± 1.178
O−2
1.216 0.000000 0.688292 0.070151 0.615
±0.072 ±0.000742 ± 0.004620 ± 1.667
O−2
0.780 0.250000 0.250000 0.302565 0.374
± 0.076 ±0.005301 ± 2.687
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Tabla A.20: Compuesto Bi3Nd2FeT i3O15
A´tomo Occ. x y z Uiso*100
Bi+3
0.499 0.000000 0.000000 -0.041378 3.514
± 0.019 ±0.028126 ±1.013
Bi+3
0.732 0.000000 0.106513 -0.051301 9.553
±0.013 ± 0.000522 ±0.005025 ± 0.553
Bi+3
0.659 0.000000 0.221921 -0.048293 2.825
±0.012 ±0.000357 ±0.003989 ±0.401
Ti+4
0.498 0.000000 0.324827 -0.056148 -9.000
± 0.033 ±0.000879 ± 0.008096 ± 0.907
Fe+3
1.198 0.000000 0.361170 -0.155855 -0.898
±0.046 ±0.000579 ± 0.003862 ±0.847
Ti+4
1.431 0.000000 0.436428 -0.061306 3.143
± 0.042 ±0.000786 ± 0.005759 ±0.938
Fe+3
0.258 0.000000 0.445179 -0.032339 -8.003
±0.025 ± 0.002395 ±0.009583 ± 1.654
O−2
0.686 0.000000 0.000000 -1.576079 -9.000
± 0.116 ± 0.010747 ±3.395
O−2
1.657 0.119052 0.949271 0.772821 -4.676
±0.077 ±0.004327 ± 0.001014 ±0.003939 ± 1.031
O−2
****** 0.000000 0.638330 0.682659 80.000
±0.786 ± 0.001611 ± 0.006302 ±7.408
O−2
0.927 0.253624 0.860004 0.661804 -9.000
± 0.063 ± 0.012640 ± 0.001530 ± 0.006490 ± 1.177
O−2
1.448 0.000000 0.676401 -0.056344 -9.000
± 0.090 ±0.000920 ± 0.008451 ± 1.074
O−2
1.848 0.250000 0.250000 1.751603 30.253
±0.331 ±0.011373 ±7.501
Nd+3
0.397 0.000000 0.000000 -0.026464 -0.216
± 0.024 ±0.031225 ±1.451
Nd+3
0.491 0.000000 0.110634 -0.012585 4.296
± 0.017 ± 0.000903 ±0.007217 ± 0.923
Nd+3
0.254 0.000000 0.235404 0.091398 10.062
±0.036 ± 0.001905 ± 0.010421 ± 4.153
A.2. COMPO´SITOS DE LA FAMILIA BI3R2FETI3O15 116 O. D. Gil Novoa
GFNM S´ıntesis y Caracterizacio´n Ele´ctrica y Magne´tica. . .
Tabla A.21: Compuesto Bi3Sm2FeT i3O15
A´tomo Occ. x y z Uiso*100
Bi+3
0.229 0.000000 0.000000 -0.138085 1.732
± 0.019 ±0.022528 ±2.388
Bi+3
0.467 0.000000 0.103514 -0.111090 5.941
±0.012 ±0.000628 ± 0.005191 ± 0.771
Bi+3
0.386 0.000000 0.227168 -0.001169 4.884
± 0.012 ±0.000680 ±0.005414 ±0.817
Ti+4
1.317 0.000000 0.363350 0.054629 6.562
± 0.069 ± 0.000748 ± 0.004984 ± 1.403
Fe+3
1.120 0.000000 0.324587 0.953738 -4.693
± 0.029 ± 0.000366 ±0.005923 ± 0.440
Ti+4
1.860 0.000000 0.442187 -0.020287 -0.471
± 0.037 ±0.000559 ±0.003186 ± 0.450
Fe+3
0.527 0.000000 0.473083 0.498678 32.395
± 0.138 ±0.002779 ± 0.012800 ± 9.754
O−2
1.631 0.000000 0.000000 0.626276 -6.805
±0.174 ±0.007853 ±2.176
O−2
2.023 0.196633 0.951216 0.837540 8.093
± 0.115 ±0.004736 ± 0.001542 ±0.006705 ± 2.058
O−2
0.699 0.000000 0.582789 0.089371 -9.000
±0.132 ±0.002094 ± 0.008325 ±3.725
O−2
1.153 0.213997 0.853390 0.819244 -4.592
± 0.095 ±0.007980 ±0.001292 ± 0.006808 ±1.819
O−2
0.508 0.000000 0.686907 0.083517 -9.000
±0.124 ± 0.002633 ±0.009398 ± 4.638
O−2
2.974 0.250000 0.250000 0.238112 32.238
±0.298 ±0.012809 ± 4.784
Sm+3
0.351 0.000000 0.000000 -0.007003 -3.998
± 0.021 ±0.006914 ± 1.089
Sm+3
0.412 0.000000 0.107655 0.022334 -0.043
±0.014 ±0.000756 ±0.004062 ± 0.797
Sm+3
0.327 0.000000 0.215738 -0.097482 -4.099
± 0.014 ± 0.000616 ±0.006719 ±0.770
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Tabla A.22: Compuesto Bi3Gd2FeT i3O15
A´tomo Occ. x y z Uiso*100
Bi+3
0.918 0.000000 0.000000 0.001606 7.305
± 0.020 ± 0.007284 ± 0.590
Bi+3
0.519 0.000000 0.106797 -0.078567 5.679
±0.011 ±0.000573 ±0.003033 ±0.576
Bi+3
0.463 0.000000 0.218738 -0.053339 2.221
± 0.010 ±0.000422 ±0.002794 ± 0.498
Ti+4
1.741 0.000000 0.326179 -0.018667 1.785
±0.040 ±0.000442 ±0.002883 ± 0.569
Fe+3
0.430 0.000000 0.354756 0.030967 -3.160
±0.039 ±0.000992 ±0.003362 ±1.644
Ti+4
0.917 0.000000 0.457306 0.021643 1.848
±0.050 ± 0.000749 ±0.003001 ± 1.309
Fe+3
0.400 0.000000 0.440657 -0.006962 -9.000
±0.021 ±0.000967 ±0.003240 ±0.784
O−2
****** 0.000000 0.000000 1.043953 51.260
± 0.557 ±0.002680 ± 3.077
O−2
1.918 0.208672 0.953136 0.856714 7.086
± 0.101 ±0.003874 ±0.001100 ± 0.003224 ±1.701
O−2
1.955 0.000000 0.592958 0.127368 -6.833
± 0.104 ±0.000692 ±0.002725 ± 1.034
O−2
1.489 0.217103 0.859399 0.862126 -5.135
±0.083 ± 0.005984 ±0.000885 ±0.002873 ±1.192
O−2
-1.106 0.000000 3.755460 0.227934 -9.000
±0.120 ±0.001586 ±0.003882 ± 2.209
O−2
7.187 0.250000 0.250000 0.319636 77.899
± 0.499 ±0.003948 ±6.905
Gd+3
0.396 0.000000 0.000000 -0.083201 2.984
±0.026 ± 0.004231 ± 1.785
Gd+3
0.517 0.000000 0.124138 0.011084 3.521
±0.018 ±0.000523 ±0.004260 ± 0.864
Gd+3
-0.525 0.000000 0.127942 0.886457 29.604
±0.031 ±0.001389 ±0.003615 ± 3.243
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Tabla A.23: Compuesto Bi3Dy2FeT i3O15
A´tomo Occ. x y z Uiso*100
Bi+3
0.396 0.000000 0.000000 0.018955 14.220
±0.024 ± 0.021418 ± 2.476
Bi+3
0.481 0.000000 0.102899 -0.047522 0.460
± 0.011 ± 0.000342 ± 0.004006 ± 0.468
Bi+3
0.565 0.000000 0.220454 0.002419 -1.542
±0.009 ± 0.000237 ±0.003789 ±0.265
Ti+4
1.398 0.000000 0.343089 0.006244 3.617
±0.046 ±0.000471 ± 0.005558 ± 0.736
Fe+3
0.372 0.000000 0.315985 0.092680 -8.162
±0.039 ±0.000827 ± 0.005320 ± 1.496
Ti+4
0.580 0.000000 0.454940 0.055546 -3.283
±0.045 ±0.001017 ± 0.007638 ± 1.504
Fe+3
0.467 0.000000 0.435323 0.078933 -0.403
±0.041 ± 0.001477 ±0.007303 ± 2.282
O−2
1.618 0.000000 0.000000 0.575171 6.605
±0.215 ±0.009168 ±3.907
O−2
0.684 0.205072 0.958083 0.809219 -5.744
±0.069 ±0.007202 ±0.000794 ± 0.009461 ±2.339
O−2
0.704 0.000000 0.594779 -0.066307 -9.000
±0.077 ±0.001206 ± 0.010019 ± 2.081
O−2
1.693 0.224026 0.860770 0.742235 12.767
±0.100 ±0.007623 ± 0.000773 ±0.009236 ± 1.978
O−2
5.298 0.000000 0.706234 0.204389 80.000
±0.499 ± 0.001853 ± 0.013536 ±7.519
O−2
0.991 0.250000 0.250000 0.229016 6.290
±0.148 ± 0.015421 ±4.520
Dy+3
0.413 0.000000 0.000000 0.012614 -3.164
± 0.022 ±0.011617 ±0.917
Dy+3
0.451 0.000000 0.107738 0.035923 6.199
± 0.018 ± 0.000802 ± 0.006529 ±1.140
Dy+3
0.312 0.000000 0.214511 -0.126330 21.991
±0.029 ±0.001833 ±0.013254 ± 4.317
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Tabla A.24: Compuesto Bi3Ho2FeT i3O15
A´tomo Occ. x y z Uiso*100
Bi+3
1.435 0.000000 0.000000 0.036775 77.037
±0.042 ±0.011845 ±2.063
Bi+3
0.573 0.000000 0.105228 0.056953 0.376
±0.007 ±0.000180 ±0.002468 ±0.242
Bi+3
0.747 0.000000 0.221054 0.051088 5.833
±0.009 ±0.000165 ± 0.002149 ± 0.292
Ti+4
1.128 0.000000 0.342729 0.008472 6.269
±0.038 ± 0.000712 ±0.005010 ±1.103
Fe+3
0.247 0.000000 0.344478 -0.081542 -9.000
±0.023 ±0.001356 ±0.006824 ± 1.453
Ti+4
0.184 0.000000 0.463106 0.091221 -5.053
±0.027 ± 0.001783 ±0.008517 ±2.452
Fe+3
1.169 0.000000 0.432095 0.075312 20.271
± 0.042 ± 0.000703 ±0.005224 ±1.357
O−2
1.447 0.000000 0.000000 0.710775 -1.423
± 0.150 ± 0.006076 ±3.013
O−2
1.146 0.338385 0.927462 0.285847 16.018
±0.080 ±0.008491 ±0.000827 ±0.007482 ±3.321
O−2
0.156 0.000000 0.612436 0.054813 -9.000
± 0.052 ±0.004031 ± 0.009869 ± 5.133
O−2
1.695 0.264742 0.845401 0.715664 -1.417
± 0.062 ± 0.003957 ± 0.000393 ±0.003671 ± 0.994
O−2
0.747 0.000000 0.666609 0.067149 -9.000
±0.058 ±0.001236 ± 0.007657 ± 1.337
O−2
1.885 0.250000 0.250000 1.317784 -0.655
±0.078 ±0.006578 ± 1.052
Ho+3
0.420 0.000000 0.000000 0.109470 -7.048
± 0.015 ± 0.004336 ± 0.605
Ho+3
0.714 0.000000 0.104528 -0.198754 67.114
±0.050 ± 0.001275 ±0.006739 ± 5.542
Ho+3
2.589 0.000000 0.212990 -0.323736 80.000
± 0.083 ± 0.000350 ± 0.004028 ± 1.974
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Tabla A.25: Compuesto Bi3Y b2FeT i3O15
A´tomo Occ. x y z Uiso*100
Bi+3
0.698 0.000000 0.000000 0.026166 26.056
± 0.057 ± 0.027774 ± 3.461
Bi+3
0.719 0.000000 0.102188 -0.073416 9.047
± 0.022 ± 0.000594 ± 0.004930 ± 0.958
Bi+3
0.300 0.000000 0.219949 -0.112168 -0.591
± 0.018 ± 0.000986 ± 0.006322 ± 1.325
Ti+4
2.542 0.000000 0.320322 0.006677 18.623
± 0.130 ± 0.000766 ± 0.006723 ± 1.719
Fe+3
0.753 0.000000 0.338751 0.017264 -4.026
± 0.050 ± 0.000915 ± 0.007074 ± 1.182
Ti+4
1.064 0.000000 0.448837 0.029901 -3.472
± 0.061 ± 0.000795 ± 0.005783 ± 1.165
Fe+3
0.452 0.000000 0.440926 0.181539 -4.082
± 0.059 ± 0.002445 ± 0.009132 ± 2.986
O−2
2.571 0.000000 0.000000 0.537303 -5.029
± 0.226 ± 0.007201 ± 1.821
O−2
2.809 0.241630 0.935774 0.867563 -3.075
± 0.110 ± 0.003533 ± 0.000526 0± .004418 ± 0.947
O−2
10.000 0.000000 0.796654 -0.051677 69.799
± 0.634 ± 0.001432 ± 0.009783 ± 4.347
O−2
0.608 0.290611 0.851613 0.685546 -9.000
± 0.098 ± 0.016857 ± 0.001786 ± 0.009594 ± 3.714
O−2
-4.050 0.000000 -0.086963 2.054058 -6.671
± 0.195 ± 0.000495 ± 0.004405 ± 0.875
O−2
2.903 0.250000 0.250000 -1.178097 10.938
± 0.259 ± 0.009509 ± 2.804
Y b+3
0.445 0.000000 0.000000 0.004076 8.250
± 0.049 ± 0.028290 ± 2.898
Y b+3
0.535 0.000000 0.098751 0.049851 -1.272
± 0.024 ± 0.000618 ± 0.005914 ± 0.932
Y b+3
0.271 0.000000 0.220553 0.013793 - 9.000
± 0.014 ± 0.000683 ± 0.006196 ± 0.670
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